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Über die Gleichgewichtsform des Fluoritkristalls. 


Von 6. Bradistilov und I. N. Stranski, Sofia. 


Einleitung. 

Die Gleichgewichtsform eines Kristalls kann ermittelt werden 
entweder mit Hilfe der Methode von Gibbs und Wulff oder mit der 
von Stranski und Kaischew!). Die Gibbs-Wulffsche Methode lautet 
bekanntlich folgendermaßen: Fällt man von einem Punkt im Kristall- 
innern die Lote auf alle möglichen Begrenzungsflächen, trägt von diesem 
Punkt aus Strecken ab, die den zugehörigen Werten der spezifischen 
Oberflächenenergie (co) proprotional sind, und legt durch die erhaltenen 
Endpunkte die Normalebenen, so ist der von diesen begrenzte Körper 
die gesuchte Gleichgewichtsform. Zu diesem Zwecke müssen demnach 
die o-Werte für alle in Betracht kommenden Flächen bekannt sein. Die 
Berechnung aller dieser o-Werte wäre aber äußerst langwierig, wenn nicht 
unmöglich. In diesem Fall erscheint deshalb die andere Methode viel 
bequemer. Nach dieser geht man von einer beliebigen einfachen Kristall- 
form aus und entfernt der Reihe nach alle Bausteine, deren Abtrennungs- 
arbeit kleiner als @,, d. h. kleiner als die mittlere Abtrennungsarbeit, die 
einer Dampfphase mit dem Drucke p, entspricht, ist. Dabei erscheinen 
alle Flächen, die zur Gleichgewichtsform gehören. Nun variiert man die 
Flächeninhalte so lange, bis jede der Flächennetzebenen dasselbe 9. 
aufweist. Dabei verschwinden noch alle eventuell nicht zur Gleich- 
gewichtsform gehörenden Flächen, und der Kristall genügt nach Form 
und Größe der Gleichgewichtsform. | 

Die Methode von Stranski und Kaischew läßt sich am CaF,- 
Kristall, der ein Ionengitter besitzt, besonders einfach anwenden. Wir 
wählen zu diesem Zwecke das Oktaeder als einfache kristallographische 
Ausgangsform (die Oktaederfläche ist nämlich die einzige Spaltfläche) 
und ermitteln die Abtrennungsarbeiten nur derjenigen Oberflächen- 
molekeln, von denen zu erwarten ist, daß sie am losesten gebunden sind. 
Ergeben sich dann alle diese Molekeln fester gebunden als die in der 
Halbkristall-Lage, so ist damit gleichzeitig erwiesen, daß die einfache 
Oktaederform die unveränderliche Gleichgewichtsform ist, und zwar 
sowohl für die beliebig großen, wie auch für die kleinsten Fluoritkristalle. 


4) I.N.Stranski u. R.Kaischew, Z. phys. Chem. (B) 26 (4934) 100, 114, 312; 
Physik. Z. 36 (1935) 393; Ann. Physik 23 (1936) 330. Vgl. auch M. Volmer, Kinetik 
der Phasenbildung, Dresden u. Leipzig 1939, S. 96. 
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Im folgenden soll nur von den elektrostatischen Kräften Gebrauch 
gemacht werden; die Ionen ‚seien also als absolut starre Kugeln ange- 
nommen, was für eine erste Abschätzung der Verhältnisse bei diesem 
Gitter ausreichend sein dürfte. 


I. Ermittlung der Gleichgewiehtsform des Fluoritkristalls. 
Die Gitterenergie pro Molekel bei dem Fluoritkristall beträgt!) 

U = — 5,818 (3) e?Ja, 
worin a die Entfernung zwischen den Mittelpunkten zweier nächster 
F-Ionen im Gitter bedeutet. Die Abtrennungsarbeit einer CaF,-Molekel 
von einer Halbkristall-Lage beträgt demnach: 

9=—U+ E= 1,116 (8) e?a, 

worin 


ag a — 4,041 (5) e2/a 
die potentielle Energie einer CaF,-Molekel darstellt. 

Die Abtrennungsarbeit einer CaF,-Molekel aus der obersten Schicht 
einer 444-Fläche ergibt sich zu 

Yı11 = 3,223 (6) e?/a. 

Die Abtrennungsarbeit einer Molekel von der Oktaederspitze ergibt 

sich zu 
y= 2,1 e?la, 


also beträchtlich größer als 9,. Da aber die Molekel, die die Oktaeder- 
spitze einnimmt, die am losesten gebundene an der Oberfläche eines 
Fluoritgitters mit einfacher Oktaederform ist, so stellt sich das Oktaeder 
tatsächlich als die gesuchte Gleichgewichtsform heraus. 

Dieses Ergebnis möchten wir noch durch folgende Überlegung aui 
Grund der spezifischen Oberflächenenergien der (144)-Fläche und einer 
vergröberten Würfelfläche bekräftigen. Die spezifische Oberflächenenergie 
der (444)-Fläche ist 

’ Oyı1 = 0,095 (4) e?/a°. 


Die spezifische Oberflächenenergie der vollständigen (100)-Fläche wäre oo. 
Dies folgt auch daraus, daß die Abtrennungsarbeit eines F- bzw. Ca-Ions 
aus der vollständigen (400)-Oberfläche, ähnlich wie bei der (441)-Fläche 
am NaÜl-Gitter?), sich als unendlich groß erweist. Eine solche Fläche 


4) Vgl. 6. Bradistilov, Z. Kristallogr. (A) 102 (1939) 26. Diese Arbeit werden 
wir im folgenden einfach mit B. bezeichnen. 


2) I. N. Stranski, Z. physik. Chem. 186 (1928). 
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mitzuberücksichtigen, wäre daher sinnlos. In der Natur spielen aber 
zweifellos vergröberte Flächen, die an Stelle von nichtexistenzfähigen 
vollständigen Flächen auftreten, eine große Rolle. Solche Flächen er- 
fordern aber eine besondere Untersuchung. Hier wollen wir die spezifische 
Oberflächenenergie einer vergröberten (100)-Fläche, die der vollstän- 
digen am nächsten ist, ermitteln. Bei dieser Fläche sei nur die oberste 
Ionen-Netzebene unvollständig; die Ionen der obersten Netzebene, die 
nur aus F-Ionen besteht, sollen nämlich nur zur Hälfte anwesend sein 
(vgl. die Berechnung im III. Teil). Dann ist: 


O700,2 = 0,233 (9) e?Ja®. 


Da nun 0;9,/0ı11 = 2,452 > y3/1 = 1,732 ist, kann auch die vergröberte 
(100)-Fläche nicht am Gleichgewichtskörper vorhanden sein. 


II. Über die Wachstumsformen des Fluorits. 

Das Fluorit zeigt bekanntlich eine vollkommene Spaltbarkeit einzig 
nach (144), was mit dem obigen Ergebnis übereinstimmt, wonach die 
Gleichgewichtsform tatsächlich durch die einfache Oktaederform gegeben 
ist.. Das Oktaeder erscheint aber als Wachstumsform verhältnismäßig 
selten und dann meistens mit matten, oder mit sehr vergröberten Flächen, 
die ein Feld von Treppenstufen von kleinen Würfeln darstellen. Die meist 
vorkommende Form ist der Würfel. Eigenartig ist dabei noch das häufige 
Auftreten von Durchdringungszwillingen nach (444), wobei dann die 
Würfelflächen in sehr charakteristischer Weise durch Vizinalflächen 
pyramidenartig gebrochen sind?). 

Wie schon früher von dem einen von uns darauf hingewiesen 
wurde, gibt es zur Erklärung dieses Tatbestandes nur zwei Möglich- 
keiten?): 

4. Die Wachstumsgeschwindigkeit der Würfelfläche wird durch 
Adsorption von fremden Molekeln derart herabgesetzt, daß sie kleiner als 
jene der Oktaederfläche ausfällt. Wir haben dann eine ganz ähnliche 
Erscheinung, wie sie beim Auskristallisieren von NaCl aus harnstoff- 
haltiger wässeriger Lösung auftritt. Bekanntlich kristallisiert NaCl aus 
einer solchen Lösung nicht mehr als Würfel, sondern als Oktaeder. 


2. Die Verhältnisse sind beim Wachstum des Fluoritkristalls aus 
endlich übersättigter Umgebung, welche keine die Vorgänge kompli- 


4) Vgl. z. B. W. Schmidt und E. Baier, Lehrbuch der Mineralogie, Berlin, 
1935, 8. 304. 
2) I.N. Stranski, Z. Kristallogr. (A) 102 (4939) 47. 
1* 
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zierenden fremden Molekel enthält, bereits derart, daß die Würfelfläche 
sich als langsamer wachsend erweist als die Oktaederfläche. 

In der ersten Arbeit von B. ist ein Fehler enthalten, da "U, falsch 
angegeben worden ist. Auf 8.42 derselben Arbeit in der fünften Reihe 
von oben sind nämlich die ersten drei Glieder fehlerhaft angegeben. An 
Stelle von 


—2K,(r)+2K,(2m)—2K,(3r)+:-- 
muß u 
+2K,(y2r) +2K,(2y2r)+2K, (3 y2r)+--- _ 


stehen. Daraus folgt aber, daß das Potential "UV, = 0,081 (6) A und 
nicht =—0,072(0) A, und das Potential FU = 0,083 (4) A und 
nicht = — 0,070 (2) A zu setzen ist. 

Auf Grund dieses Ergebnisses lassen sich keine Gründe für die Ent- 
stehung von intermediären Netzebenen mit einer von der normalen ab- 
weichenden Struktur angeben, wie damals vermutet werden konnte. 
Dadurch scheidet aber die zweite Möglichkeit aus, und für das häufige 
Vorkommen der Würfelform kann nur die erste Möglichkeit in Be- 
tracht kommen. Der Grund dafür muß also in adsorbierbaren Lö- 
sungsgenossen gesucht werden, genau wie man es bei NaCl in harnstoff- 
haltiger wässeriger Lösung annimmt. 


III. Mathematische Ergänzungen. 
A. Berechnung der Abtrennungsarbeit y einer CaF,-Molekel 
von der Oktaederspitze des Fluoritkristalls. 

Die oberste Netzebene einer Fluorit-Oktaederfläche besteht be- 
kanntlich nur aus F-Ionen, die unmittelbar auf einer nur aus Ca-Ionen 
bestehenden Netzebene liegen!). Die Spitze eines einfachen Fluorit- 
kristallkörpers, der nur durch Oktaederflächen begrenzt ist, wird von 
einem einzelnen Oa-Ion eingenommen, das über 4 symmetrisch verteilten 
F-Ionen liegt. Wenn wir demnach eine CaF,-Molekel von der Oktaeder- 
spitze abtrennen wollen, so kann es sich dabei nur um dieses Ca-Ion 
und um je 2 von den 4 F-Ionen handeln, deren gegenseitige Entfernung 
ay2 beträgt. Um die entsprechende Abtrennungsarbeit — sie sei mit y 
bezeichnet — zu berechnen, verfahren wir folgendermaßen. 

Wir denken uns das unendlich große Kristalloktaeder in unzählig 
vielen Hohlpyramidenschichten eingeteilt, wobei die Spitze der obersten 
Hohlpyramide die Oktaederspitze selbst ist. Die Wände aller dieser 


4) L. Krastanow und I. N. Stranski, Z. Kristallogr. 99 (1938) 444. 
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Hohlpyramiden sollen aus je 3 Oktaedernetzebenen gebildet sein: nämlich 
2 F-Netzebene und dazwischen je 4 Ca-Netzebene. Alle diese Hohl- 
pyramidenschichten sind neutral, was auch aus folgender Aufbauvor- 
schrift zu ersehen ist. Wir teilen den Kristall durch eine Symmetrie- 
ebene in zwei gleiche Teile, indem die Ebene durch die Spitze und nur 
durch Oa-Ionen gehen soll. Solche Ebenen gibt es in diesem Fall nur 2. 
Man kann sich die Ca-Ionen, die in einer solchen Ebene liegen, als senk- 
rechte, sich berührende Reihen denken, wie dies in Fig. 4 dargestellt ist; 
wir wollen diese Reihen als Winkelreihen bezeichnen. Nun können wir 
durch die Ca-Ionen einer jeden dieser Winkelreihen je 2 Ebenen legen, 


AN 


Fig. 1. 


die parallel zur Graden AB verlaufen und einen Winkel von 45° mit der 
Symmetrieebene bilden. In diesen Ebenen liegen neutrale Ionenbänder, 
die von den Ca-Ionen der Winkelreihen beginnen und aus je 2 F- und 
4 Ca-Reihe bestehen (vgl. Fig.2). Jede Winkelreihe bildet zusammen 
mit den zu ihr gehörenden Bändern eine einzelne Hohlpyramidenschicht. 
Wir werden zunächst die Abtrennungsarbeiten zur Entfernung einer 
Oktaederspitzenmolekel von den einzelnen solchen Hohlpyramiden- 
schichten berechnen. Daraus wird sich dann auch y ze 


Ca 
Zu diesem Zwecke werden wir die Potentiale U, und U, berechnen, 
d. h. die Potentiale für die Stellen der Ionen einer CaF,-Spitzenmolekel. 
Dabei bezeichnen wir mit % die entsprechende Hohlpyramidenschicht. 
Dann wird 


} ao F Ca 
are UNE (1) 
k=1 =ı 


sein, worin e die Elektronenladung und E’ wieder die eigene potentielle 
Energie der CaF,-Molekel darstellt. (Hier ist Z’ selbstverständlich etwas 
verschieden von E.). 
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4. Berechnung der Abtrennungsarbeit y, der CaF,-Molekel 
von der 4. Hohlpyramidenschicht. 


Ca 
a) Das Selbstpotential U, der Stelle 8 eines Ca-Ions an der 


Ca 
Oktaederspitze. Aus Symmetriegründen ist U, = $ U®, wo U\® 
das Potential für die Stelle eines Ca-Ions in einer selbständigen unend- 
lichen neutralen Oktaederschicht ist (siehe B.). Dies geht aus Fig. 3 
hervor, worin das zentrale C'a-Ion in einer S-Stelle liegen soll. Der durch 
ausgezogene Linien begrenzte Teil stellt die Projektion einer Hohl- 
pyramidenschichtwand dar, d. h. der entsprechende Anteil des Potentials 


Ca 
der S-Stelle wird gleich 4 von U, sein. Anderseits ist aber, wie man auch 


Ca 
ohne weiteres aus der Fig. ersieht, } U, = $ U{C®. Demnach ist tat- 
sächlich: 


Ca 
U, =3% 019 = — 1,478 (7) A. (2) 


F 
b) Das Selbstpotential U, für die Stelle S eines F-Ions 
an der Oktaederspitze. Die Lage des F-Ions ist nicht symmetrisch, 


[-) \® [v} ri [e) 
) ONE SHIRO ° 
BSH DIS 
© u .\o ER © 
o or Saul ) 
Dr Q fe) [e) [6) 
o N-Fue © 

[-) (=) \vo@ [-} 
ER RENEN 
Y \® [-) ® 
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6) Q (6) (6) 
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& e \e © 
>) oe\ 0 
Fig. 3. 


wie es der Fall beim Ca-Ion war. Deshalb werden wir die Potentiale für 
die 4 Wände der Hohlpyramidenschicht einzeln berechnen. Die Aufgabe 
wird dann darin bestehen, diese Potentiale durch eine endliche Anzahl 
von Schicht-, Halbsohicht-, Reihen- und Punktpotentiale auszudrücken. 


F 

a. Das Potential V,, der Hohlpyramidenwand, zu welcher 
das Ion selbst gehört: Die einzelnen F- und Ca-Netzebenen, aus 
welchen diese Wand besteht, seien mit tp. 11; Voa,ı1, Up 11 be- 
zeichnet. In Fig. 4 sind die Projektionen dieser Netzebenen auf einer 


NE Te 
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(111)-Ebene wiedergegeben. Die gleichen Buchstaben sollen aber auch 
die Potentiale selbst angeben... 


Mit 47, 11, %ca, 11, Up», j, Sind in 1 dieser Keen ganz allgemein die 
Oktaedernetzebenen bezeichnet. Nimmt man aber von diesen nur 
gewisse Teile, die einer Halbnetzebene entsprechen, so sollen dafür dann 
die Buchstaben 5, 11, oa, 11, Or», 115 Op, 11 Öca, 11, Or», 1, Verwendet 
werden. Weiter sei an folgender Indizierung festgehalten: Der erste 
Index hinter dem Buchstaben soll stets die Ionenart angeben, aus 
welcher die betreffende Netzebene besteht, der zweite Index die Hohl- 
pyramidenschicht und der dritte die betreffende Hohlpyramidenschicht- 
wand. 

Aus Fig. 4 ersieht man ohne weiteres die Bedeutung der Konfigura- 
tionen %p, 11, %ca,ı1> %pr,,, und der Reihe Ry j1, Roa,ı,- Man 
gelangt dann leicht zu den Gleichungen 


2Yp,11+ Wr, Op, 11> 
Yp,11+ 2%, 1 =Ör, 1 — Rp, n: 
woraus 
Up, 117 $ur, 1 Öp, 1t+ Rr, 11 
folgt, da 
Öp, 11+ Ör,11— Re, 11 Ur, 11» dr, 1 ör,ı- 
In derselben Weise erhalten wir 
Op, 11= 3 Up, 11 Op, 11» 
%oa, 11 = 3 %ca, 11 da, 11 + 3 Rca, 11 - 
Ziehen wir noch den Wert von 
U?’ = up, 11 + oa, 11 + Ypr,ıı 


F 
der Arbeit: B. in Betracht, so ergibt sich das gesuchte Potential V,, zu: 


F 
= zUMmM—Aı+ Rr., 11+% Ra, 11> (3) 
worin 
r 
Aı= Öpr, 1+ Öca, nt Öpr, ı1° 


F 

ß. Das Potential V,, der einen der benachbarten Hohl- 
pyramidenwände. Diese Wand kann dargestellt werden als eine. 
Konfiguration Yp, 19, Vga, 12, Ypr,ız (vl. Fig. 5). In ähnlicher Weise, 
wie oben, erhält man dann 
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Yp,ız =%Ur,ı2 —Ör,ı2 + 3 Br, 12: 
Op, 19 = # Up, 12— Öpr, 12 — 3 Br, 12» (4) 
Voa, 12 % Uca, 12 Öca, 12 
und daraus 
Fr F 
VYa=3 UP?’ — Aa +% Rp, 12% Rr-, ı2- (5) 
Hierin ist 


F 
UN) up 12 + %ca,ı2 tum, ız, Am Öp-,ı2 + Öca, 12 + Örr, 12- 


F 

y. Das Potential V,, der andern benachbarten Hohlpyra- 
midenwand (Fig.6). Hier sind v%, 3 und vp, |; gleich den ersten 
zwei Ausdrücken in (4) zu setzen. Hingegen ist 


%oa,1ı3 =$ Uca, 12 Öca,1ı2—% Rca,ı2 + % Roa, 12 —% Poa,ıs- 
Hieraus erhält man 
F F 
Va Um?)—-An+4 Rp. 19 — 4 Rp, 18 —4 Roa, ı2 + 4 Rca,ı2 —% Po, ıs- 
3 (6) 
6. Das Potential V,, der gegenüberliegenden Hohlpyra- 
midenwand (Fig.7). Hier haben wir 


Ip, 14 $ Up, 14 7 Öp,, 14> 
Eu Mn nei 5 
Voa,14 = 8 Uga, 14 Öca,1a — 3 Roa, 14 + 5 Pa, 14; 


Up, 14T g Up, Perg Öpn, 147 Rp, 14 
und daraus 


F F 
Va U, —Au- Rp, 1% Reoa,ıs + sPosu- (7) 
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Hier ist 


F 
. _ "% 
U, = Up, 10t %oa,1at up,1» Ara Öp,10t don, 1at Öpr,1a- 


Aus den Werten für (3), (5), (6) und (7) ergibt sich das Potential 
der ersten Hohlpyramidenschicht für die Stelle eines F-Oktaederspitzen- 
ions zu 

4 F L ; F F 
= 2 Va HEN U An— Aut Pon,10 (8) 
F F 
UT?= Ant Ar; 
Rr,1ı1+% Rca, 11 = Rpr,ı2 + 3 Roa, 12» 
Rp, 12 + 3 Boa, 12 = Rp, 14+ 3 Boa, 14 
Poa, 13 = Poa,14- 

Aus (6) und (18) der Arbeit B. 
ergibt sich 

UM +3 MU, =4,759(6)A. (9) 
Anderseits ist 


4 e 
8 Pan 10= 3,5. 05443 A. (10) 


F 
Berechnung von 4,- 


Die Entfernungen des Punktes $’ bis zu den verschiedenen Reihen 


F 
des n-neutralen Bandes der Halbschicht A,, sind: 


3 V6n—An+1 In®—4n +2 
„Ren);a, aß=- 50 »R-V "a 


(n=1,2,.--,@). 
Indem wir bei diesen Reihen die Madelungsche Formel (siehe B.) 


Zy2e yY2rRl\ y2nlz y2e rer = 
Ü=- ER, zZ ) Be Sn In R Bin In (11) 


anwenden und summieren, erhalten wir: 


Au-Al2 $) PAuT lan (VE #)—KuljBnia) 


— Ku(Y3m— a Ar): 


10 G. Bradistilov und I. N, Stranski Auen 
Hier ist PETE 
v=2ller. (Sr) + 28.06) +++ K3m=---+ Kom) 


- Kam) + K,8m)----|+ 2%, (YO a)+--- 


—- K,(bm)—-- | 1=0,115.(0) 


ee 
=In 


und 


Um den Wert des letzten Ausdruckes zu berechnen, berücksichtigen 
wir die asymptotische Formel der In /-Funktion 


B, 1 
rear re aint n 
na Bn-ı “1 B„9: 
aa Ten re ne er Mer, 
worin 2 eine komplexe Zahl, B,=#, B,=};, BB=,,*-- dieBernoulli- 


schen Zahlen und 0<®<1 sind. 
Aus dieser Formel leitet man direkt ab: 


InT(z<+iy)=hI(e+iy)I(z—-iy)= 


y 
+ln2n2— 20t, er 5 Be (13) 
worin e<s- 4072, falls 2 2 4 ist. 

Formel (43) kann zur Berechnung von V” benutzt werden. Um 
aber V” mit einer Genauigkeit bis 10? zu ermitteln, muß man die ver- 
schiedenen Funktionen des obigen Ausdruckes mit Hilfe der Formel 

De | (14) 


durch andere "Funktionen mit Argumenten, deren reeller Teil > 4 ist, 
ausdrücken. Daher wenden wir die Formel (14) viermal an und erhalten 


dadurch: 
4 +y2i 28 + y2i 94 
In r (3°) Im ur +: 
A+y2i 13 + y2i 33 
nr(&®) - rent nee 


Durch Anwendung der Formel (13) für die ersten Glieder der rechten 


% 


 , 
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. Seite dieser zwei Ausdrücke a e wir tatsächlich die Werte mit der 
gewünschten Genauigkeit, da ® und ® > 4 ist: 


nr(es) _ 0,4436, 
/ 
mr(t3P}) 0,3186. 
Hieraus folgt schließlich 
V” = 0,1250. 


Das gesuchte Potential, berechnet mit einer Genauigkeit bis 107%, 
ist also: 


Pr 
As = A(V’+ 9”) = 0,240 (0) A. (15) 


F 
Berechnung von A.- 


Hier sind die Entfernungen bis zu den verschiedenen Reihen: 
/3n—2n +3 Lön:S, In? +2n +1 
a DE Base SF LIU ORIG SET LEITERN 
(n=1, aa .-,00). 


Das gesuchte Potential ist demnach durch den Ausdruck gegeben: 
F : 
Au=24||-2%,(45*) + ..+— K,(22) —— K,(y6r)— Der 


++ Ram )+) 


ol 


+ Aln]] 


= A(U’+V”). (16) 


n? + : 
Es ist leicht ersichtlich, daß 
V’ = — 0,0046 
und 
E y2 Bo ar (a * (art), 
Hierin ist 


lingry 


Die anderen Faktoıen können wie oben berechnet werden, so daß: 
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nr (7) 0,584, 


tn r(*) — 0,2307. 


Demnach ist 
V” = 0,0935. 
Das gesuchte Potential ergibt sich zu: 


F 
Au=4A(V’ + 9”) = 0,0889 A. (17) 


Indem wir die Werte von (10), (44), (15), (47) in die Formel (9) ein- 
setzen, erhalten wir den Wert des Potentials der 4. Hohlpyramidenschicht 
für die Stelle eines F-Oktaederspitzenions: 


F 
U, = 1,975 (0) A. (18) 


Die Abtrennungsarbeit einer CaF,-Oktaederspitzenmolekel von der 
4. Hohlpyramidenschicht ergibt sich somit zu: 


F Ca 
yı=2e(U,— U,)— E' = 1,815 (5) e?ja, (19) 
worin 
B=, e&—_ 2. edle 7,95315 e2/a 


wieder die eigene potent.elle Energie der CaF,-Molekel darstellt. 


2. Berechnung der Abtrennungsarbeit y, der CaF,-Molekel von 
der 2. Hohlpyramidenschicht. 


Ca 
a) Das elektrostatische Potential U, der Stelle S eines 
Ca-Ions an der Oktaederspitze. An Hand der Fig. 8 ergibt sich aus 
Symmetriegründen in ähnlicher Weise wie in 1b), daß die Potentiale der 
Netzebenen, die irgendeine der Wände der Hohlpyramiden bilden, 
folgendermaßen lauten: 


Yp,. Fun. — or, 2 tt Pro: 
Voa,a = Uoa,2 — dca,g — ee ne yo 2> 
Up = Up, g— Op „a Rp, 2+ Pr. 2- 


Daraus ergibt sich das ABO zu: 


Ca 
+iB ee (20) 
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worin 


UF) = Up, g+Wca,g + Up, 2 
Ca 
Ag Öp, 2 + Öga,2 + Örr,2- 
Die Werte der einzelnen 
Glieder der Gleichung (20) er- 
geben sich wie folgt: 
Aus (14) der Arbeit B. ist 


s 009 = _-0,415(5) A. (21) 


Durch direkte Berechnung erhält 
man: 


2 Poa,a + Pca,a +3 Pr,a +4 Pre 
= ZEI 
- (2y2+ 1 FE 0081164. (22) 
Man ersieht auch leicht, daß 


—4 (Rp,a +3 Ro) =— 2Al2]2Ku (2) Be 2R (gr) | 


Hi In gl 024775 4. (23) 
Ca 
Berechnung von 4,. 


Da hier 
Y3(2n?—4n +3) /3n—4n +4 
„R-O ZN, oR-/-— a 


Y6n®— An +9 
PORE ae 0 


(n=1,2,---, 00) 


ist, so ergibt sich 


1% all-2%.87)+ RR, = (Y3r)-® (Y6r) 
A ae x) +2]|2R (2y2m)+-+R, (7) 


5 
+ Bl) | 
© Yy3(2n?—4n+3)(6n?—4n+9)| _ r nr 
a  lmArer I; 


(24) 
woraus 
V’ = —.0,0351 
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und 
Sin, r Fe) | 
ae 2 Fa ir | 
6 
Der Wert des A. Gliedes von V”’ ist 
Sin 
in a = 0,0126. 
In ähnlicher Weise, wie in A, erhält man für das 2. Glied 
mr(3EN — 4,0884, 
ar = 0,902. 
Folglich ist 
V” = — 0,1656. 
Also ist 
Ca 
A, = — 0,200 (7) A. (25) 


Die Werte (21), (22), (23) und (25), eingesetzt in (20), ergeben 
Ca 
U, = 0,352 (4) 4. (26) 


F 
b) Das elektrostatische Potential U, für die Stelle 8. Wir 
führen die Berechnung in genau gleicher Weise in 4 b) durch. 
F 
«) Das Potential V,, der 1. Wand (Fig. 9). Hier ist 
Yp,gı = Up, 91 —Öp, 21» 


Voa,2ı = 8 Uoa, 91 — Öca,aı —# Roa,aı tt Poa, 0» 


Op, a1 = E Upr, 91 — Op, an — Ren, sı + Pr, 2ı- 
Das gesuchte Potential ergibt demnach zu: 
F F 


Y.=% US?>—4,, 5 Rp, at Roa, a+t$ Pr, att Eon 20, (27) 
worin 


F 
{F') _ @: 
U, —Up,gt Wong tens As Ör,zı + Öca,aı + Öpr,zı- 


F 
ß) Das Potential V„einerderbenachbarten Wände (Fig. 10). 
Hier gilt ebenfalls 


en 
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Fig. 9. Fig. 10. 


Up 9 =F Ur, a —Ör,gt 3 Rr,a: 
Up 22 = Ei Up, 22 pr, 2} Rp, o2+}% P F'', 22 > 
Von,22 — 3 Uca, 2a — Öca,2a + 3 Poa,2e + 4 Pa, 20 
und 
F : F 
Va U —Ag+ I Rp 993 Rp, oo+ 3 Prr,2e+% Poa,aa+ 4 Poa,20; (28) 


F 
(F’) 2 oe 
U, = Up, 99 + Uca,ag + Up, 22: Age = Orr, 22 + doa, 22 + Or”, 22 - 


F 

y) Das Potential V, der anderen benachbarten Wand 

(Fig. 11). Hier wiederholen sich die 2 ersten Ausdrücke von ß. Die 
übrigen lauten: 


Von, 23 = Uca, 22 ca, 22a —% Res, 29 + 3 Rca, oa —% Poa,22 + 4 Pa, 20 


\ / 
\ / 
[e) \\® /o @ 
EN N Q\ 6) 
NEN / [>] >) 
ar © e) 
EISEN oO 
8-0. 8-0 


RT a en 


ta — u Bee 
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und 


F F 
Va = U, — Aggt+ Rp, go — Br, 22 + 3 Roa, 22 — 3 Rca,a2 + 3 Pr,» 
—4# Poa,22 + 3 Pca, 20 - (29) 
F 
6) Das Potential V,, der gegenüberliegenden Wand 
(Fig. 12). Hier ist 
Up, 2a 7 3 Up, 24 Op, 24> 
Von, 21 3 Uca, 241 Öca, 2 3 Rca, re Ca,2at 23 Ca, 20 * 
Up, 24 = 4 Up, iz Öpr, Sr Bpr, 24 — Pr-, 24 


und 
F RE 
VYu=3 UT? — Au— Ber, sa —% Reca,2a+ Prr,2a+%Pes,2ı+ Poa, 20» 


F 
= 
u! = Up, 94 + Uoa,2a + Ur”, 24 > Au = P,2t Öca, 2t Öpr, 24- (30) 


Das gesuchte Potential ergibt sich demnach zu: 


F F F F 

D, = 3 (UP) >. ur) % PT, — Agı a) 2 Ag — Ay — Rp, 21% Roa, 21 

— Rp, 99 — % Roa, 22 + % Pr, aı + Ppr9a+ Ppr,2a+% Pca,22 + Poa, 20 » 
(31) 


dann 
Rp, 22 + % Rca,ae = Rp, ot $ Reca,2ı» Poa,2s = Poa,2- 
Die Werte der einzelnen Glieder von (314) ergeben sich wie folgt: 
Aus (9) und (48) der Arbeit B. ist 


BU + UN) +3 U, = 1,304 (1) A (82) 
und durch direkte Berechnung erhalten wir 
| 3 
Rp, at 2 Roa, 21 -412|- (52) ei o(Yor)—- 4 
2 
+...+1n21=0,1422 A, (83 


u, 
Bent Run Al2|-Rlaa)+ Ram] 


++ m2B1- 0,0019, (34) 


3_y2 
3 Ps + Pruat Poract 3 Pont Porno (BF -1 


873 , 4ayAı\ı 


a LE eu, „‚R=\/- 
(n=1,2,---,-+00) 


= ++ Bla) + Bm) -.| ıE 
Br 6 ee 


Fi „+ 28m an) is 
f R Aln 7 „ . 
F‘ :; N — 2 +5y2i a In et 

6 
woraus 
V’ = 0,0056 
4 und 
r a 
y’ 4 1) EinV2r 6 


3 
Aus E 
1, Sinf?n Br 
1 = , 
I, 11292, | 
1 2: = Ach = 1,8205, ‚ 
4 1z2YR2i\ 
inr( nn = -- 0,5442 
folgt 


V”’ = —0,1471. 
Folglich ist 


, 
Ay = — 0,141 (5) A. (37) 


F 
Berechnung von 24A,. Es ist leicht zu ersehen, daß 


F - F 
und 


F 
Zeitschr. f. Kristallographie. 103. Bd. 2 


‚fa Berechnung von 4,,. Hier ist N . 


’ , 1 F ? u 
p „= UM_-4,= 1,421). (39) 
a Setzen wir die we (32), (33), (34), (35), (37), (39) in (34) ein, 

so erhalten wir ee Wert des gesuchten Potentials 


F 
U, = 0,426 (9) A. (40) 
Die Abtrennungsarbeit der Spitzenmolekel der 2. Hablpyreruidene 
schicht ist demzufolge 


= 2e (D,— A = 0,210 (7) e2Ja. (41) 


3. Berechnung der Abtrennungsarbeit y, der CaF,-Molekel 
von 3. Hohlpyramidenschicht. 


Ca ‘ 

a) Das elektrostatische Potentiale U, für die Stelle $. Aus 
einer ähnlichen Darstellung, wie oben, und aus Symmetriegründen 
ergibt sich, daß das Potential 
V 


D-41000 _A,— —% Reoa,s— Rer,st+ Pr,st+ Pr,s+4 Pr 
N ee Ca,s (42) 
Aus der Arbeit B. folgt, daß U® < 404 ist. 

Die direkte Berechnung ergibt 


worin, wie wir es auch im folgenden machen werden, mit e eine Größe 
kleiner als 10% bezeichnet worden ist. 


Ebenso erhält man 
4Pp,5+4Pp,5+% Post 8 Ppr3+4 Pr, 3 +4 Poa,s+ 2 Poa, 3 


+4 Poa,s + Pka, s 


ml 3 BL 3 | mn en RE Een 
Inter, sy" ya" Ya ve 2y2 yıo 2] NaUEEE 
(44) 


Ca 
Berechnung von 44,. Wir haben 


Y6n®? —20n + 33 er —8r+16 Y6n2—12 
ne — cR= =— a , rien, 


(n=1,2,-+-, +00) 


Da Sa ad 2 m ı 
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und 


Ca ei } % } 
4m dern En tim nn a] 


 2(3n?—8n + 16) 


53 4 IS: 
sent, Yr(-1=4®3) | 
-44Aln rn = — 0,2326 A. (45) . 


Folglich ist das Potential 


Ca 5 
U, = 0,169 (1) A. (46) 


= 

b) Das elektrostatische Potential D, für die Stelle $. In 
gleicher Weise wie früher ersieht man, daß die Potentiale für $’ der 
Wände dieser Hohlpyramidenschicht lauten werden 


F F 
Yı,=%Uf I— Ay, — Bor, 37 Roa, sı+ Pr, sı+ Prr,sıtPr,sı + Poa,sı 


+4 Poa,sı + 3 Pa, 30 » 


F F 
Ya=I "W,-As—t Rp, 39 — Rp, 3 — % Rpr, sg — Rca, + % Pr, 
+Py,39+ Pr, ga+%Pr,se+ Pr’,sg+ Poa,s2 + Pa, s2 + 4Poa, so» 


F F 
- LZR = 3 m U, = Az "TE 3 Ry, BO Rp, 32 3 Br, 32: 3 Rca, 2 3 Rca, 32 


+4 Pa ga+Pr,a+Prat+4Pr,s+ Pr’,s2+ % Pou,se + Pon,se 
+4 Poa, 30 » 


F F 
Vu=3 U? — A, — Ber, sa — 4 Roa, sa + 4 Poa, so + Poa,sı + % Pa, 34 


+ Po a t+PrsastPr,u+2Pr,s+Pr,s+tPr,s- 


Durch Summation dieser Werte erhalten wir das Potential selbst: 


F F F 
U, =3 (U) + UM)+ Id, — Ay — 2 Ag — Ay — Bpr, 1 —% Boa, 5ı 
— 2 Rp: 39 — Rca,sg— Br, sg — % Roa, gg — Rp, 3a — 3 Rea,3g— Br, 5 
— 4 Boa, sa + Pr, sit Prr,sı + Prr,sı + Poa,sı + % Poa,sı +3 Pr, se 
+2 Pr 3 +2 Ppr, 32 + Pr, sa +2 Por,s2 +3 Pose + Poa, 22 
+ Poa,sa+ Poa,»0+ Poa,sa+ 3 Poa,sı + Pca,sa+ Pr, + Pr, 


+2 Pp + Prr,sat3 Prr,a- (47) 
Aus (48) und (19) der Arbeit B. folgt 
3 (U + US) +4 U, = 0,000(5) A. (48) 


2% 


EN 


) Di ie direl t ; Bere ® 
= 7 a u afert aa, 


2 Rp gg+ Bon,se- alalı K, (y® x) +. +2 K,(fAn)—-- ] = 5 


be x 


’ 


+ +2 l= = 0,14675 A, De 


d ” 


| 1 1 9 
Bp,32+ 5 Roa,gg— Rpr,sı+ 5 Rca,sı = A [2 [% ( cu x) 


++ KBm)on.|+ 41m) .0,02692 4, ce 38 
Bir Ben, = 4 (+ m!) -— 0,01539 4. = 2). 
y e ’F’, 32 2 Ca, 32 y33 E) 


Bezeichnen wir mit ? die Summe aller P-Glieder in (47), 
vB so ist 


» P = 0,0016 A. (53) 


F 
Berechnung von A4,.. 


R_Nem-im+ 1), 


[I3n®—8n +16 
rRal Tas Hr 


’ Ca B} $) r 
In? —4n +48 
pıR= a Ya Na (n=41,2,---,+ 00) 


F 
> 2 (In? — 8m + 16)? (In? — An + 18)8 
Ası ale+ m] 3@n’—4n + il) 


ad 


3 


-Aln — 0,06244 A. (54) 


F 
Berechnung von 24,. 


3n?—6n+9 6n®—8n +19 


Ä ORTE 1 
pR= 5 ua 6 (n=1,2,..-,+@) 
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F 2äu-2ale|-ex,( Ga)4 Rome —RulBon)—. 


+2[---+K,($37)—.-.]+.-- 
ae 
N 


6n?—8n +19 
r( + DB 
=ı /S 7 ar % 
A 0,0008 a er Ar 
IE Be) 
3 
= — 0,18634 4. (55) 
F . 
Berechnung von 4,.. 
2% nn 
z ER ri = 312 
A; = 4 | 0,00097 + Sulz, Meere 
5 n(- en 
3 
= — 0,06123 A. (56) 
Aus allen diesen Werten erhalten wir das Potential selbst: 
F 


Die Abtrennungsarbeit der Spitzenmolekel ergibt sich aus (46) 
und (57) zu: 
F Ca 
Y = 2e U, — 2e U, = 0,053 (0) e?ja. (58) 
y selbst ergibt sich schließlich mit einer Genauigkeit bis zur 4. Dezi- 


malstelle zu 
y=Yı+tYW+t y = 21 ea. (59) 


B. Berechnung der spezifischen Oberflächenenergie o,,, der 
Oktaederfläche. 

Um o,,ı nach dem Verfahren von Born und Stern!) zu ermitteln, 
muß die Abtrennungsarbeit einer ganzen Kristallsäule, die auf der 
(411)-Fläche fußt, durch den doppelten Flächeninhalt der Aufsitzfläche 
dividiert werden. Wir wählen als Säule passend eine solche, deren 
Flächeninhalt gleich y3a? ist. Die Molekeln, die zu dieser Säule gehören, 
können betrachtet werden als liegend in einer senkrechten zu 111 ver- 
laufenden Ebene, die gleichzeitig durch die große Diagonale eines aus 
4 F-Ionen gebildeten Rhombus geht. Wir nehmen das eine F-Ion der 


4) M. Born und O. Stern, S.-B. d. Preuß. Akad. d. Wiss. 48 (1919) #1. 
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Diagonale zum Anfangspunkt eines rechtwinkligen Koordinatensystems. 
Die Diagonale selbst soll die X-Achse und die Gerade, die senkrecht zur 
X-Achse verläuft und in derselben Ebene liegt, die Y-Achse sein. Dann 
sind die Koordinaten der Ionen der 2 CaF,-Molekeln der Säule, die der 
(141)-Oberfläche am nächsten stehen, folgende: 


nelbeäd ab). Fl) 
r, (0, 384), Ca, (V 34,55 ). r(y8a, 2 373 a). 


Die andern Molekeln haben keine Bedeutung, denn ihr Anteil ist 
viel kleiner als die hier zugelassene Genauigkeit. Die Berechnung der 
Abtrennungsarbeit der angeführten 2 Molekeln ergibt sich direkt aus 
den Ergebnissen in B. Berücksichtigt man (8), (44) und (21) aus dieser 
Arbeit, so ergibt sich die Abtrennungsarbeit des 1. Molekel zu: 


9, = 0,234 (0) eA. 
Aus (19) derselben Arbeit erhält man auch Abtrennungsarbeit der 
2. Molekel: 
9% = — 0,000 (5) eA. 
Demnach ist 


A N 0,233(5) 
a 9, 213 a2 


e A = 0,095 (4) E (60) 


C. Berechnung der spezifischen Oberflächenenergie einer 
vergröberten 400-Fläche (oj.2)- 

Die oberste Netzebene dieser vergröberten (100)-Fläche besteht nur 
aus F-Ionen, die aber nur die Hälfte dieser einer vollständigen (100)- 
Netzebene darstellen. In Fig. 13 sind mit Kreisen die anwesenden und 
mit Kreuzchen die abwesenden F-Ionen dargestellt. Zur Berechnung 
von Goo,a ermitteln wir die Abtrennungsarbeit der Säule, die auf der 
400-Fläche mit der in Fig. 13 dargestellten Fläche 2a? aufsitzt und mit 
derselben einen Winkel von 45° bildet. Seitlich ist die Säule von zwei 
Würfel- und zwei Rhombendodekaederflächen begrenzt. 

Wir teilen unseren Kristall in parallel zur (100)-Fläche verlaufenden 
Schichten auf, die aus je zwei F- und einer Ca-Netzebene in der Mitte 
bestehen. Jede dieser elektrisch neutralen Schichten kann ihrerseits 
weiter als aus Bändern bestehend betrachtet werden, wobei jedes Band 
aus drei Ionenreihen gebildet ist: nämlich 2F- und ACa-Reihe. Die 
Bänder liegen in den Ebenen senkrecht zur (400)-Ebene. Die recht- 
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winkligen Projektionen der ersten zwei Kristallschichten auf der (100)- 
Fläche sind in Fig. 14 abgebildet. Mit ausgezogenen Linien sind ge- 
kennzeichnet die Projektionen der Bänder der 1. Schicht, mit punktierten 


x © 
QEEEX 
x © 
a) 
 -) 
4% 
x © 
09-0 


© 

x 

o 

x 

o 

x 

® 
0--9--0—02-0= 
O---9--0---0--0---0--0---9 


Fig. 413. Fig. 14. 


diese der 2. Schicht. Die Projektionen der übrigen Schichten decken sich 
mit den bereits angegebenen. 


1. Das elektrostatische Potential UF: für eine 
unbesetzte F-Stelle an der Oberfläche (in Fig. 13 
mit Kreuzchen angegeben). 


a) Das elektrostatische Potential u‘ der A.neutralen 
Schicht. Wir bezeichnen mit 


|2n-—1j in—4An+3 
= —gq =0, 
PT: y2 ’ rR 5 
VBn?—8n +3 
ur N > a, (n=0,+4,...,4%). 


den Abstand zwischen der Stelle und den verschiedenen Reihen der n. 
neutralen Band der 1. Schicht. 
Aus der Formel (11) von Madelung und aus Symmetriegründen 
folgt 
24123 312%, Vz —Bn +3, In) + (Ay +ıK, (@n—Alr) 
in-1 
+(-1)!+! K,(Y4n®—4n + 31n) 


2n — 1)Y4 2 _4n +3 7 
nem. (m) 


In entwickelter Form ist 


+ a.(y®r )+- HR IR + ) na 
= 0,145 (8). 


V; kann in folgender Weise geschrieben werden 


Es ist leicht zu ersehen, daß der Wert dieses Produktes folgen- 
der ist: " 


Demnach ist das Potential für eine unbesetzte F-Stelle an der Ober- 
fläche der 4. neutralen Schicht 


uf: = 0,730 (6) A. (62) 


b) Das elektrostatische Potential uf: der zweiten neutra- 
len Schicht. Hier sind die Entfernungen folgende: 


ragt Ted En?+9 are 
R,=\2n’+1a, ua, a RR=Y2n°+4a 
(n=0, +1, ..++00). 


Dann ist 
u A al 3 Leer, (er x) Ku(/än®+ 21m) 
e- K (2Yn2+ 2 1m) 
Ans [pe 9) - AlaH Pe), (83) 


worin 


TREU? 
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72-2l|- 2K, = a)+ Buyer) Ko (23m) —Ru(2y2m)—-.| 
+2[-2K.| u) td Klaymo | 


+)=— 0.0178) 


und 
1 nen 
N nn NT __ gone 
8 Sin’ 2y2 


ist. Demnach ergibt sich das Potential der 2. neutralen Schicht zu 
uf: = — 0,026 (9) A. (64) 


c) Das elektrostatische Potential uZ: der 3. neutralen 
Schicht. Hier gilt 


/An®—4n +9 > VEn—8n +27 An®—4n +19 
Pal - 4, he em, Fra = a 7 


(n=0, Se lr er +) 


und 
ans An 3 Oyldya An + 19) 
ufı=2A 10, 00006 + In] TEL een 
=24 w, +J;), (65) 
woraus folgt: 
3y2n 
Gofy2rCoi Er. 
Pfr 5 3 = 0,0001. 
Ci - Y 
Daher ist 
uZ' = 0,000 (2) A. (66) 


Auf Grund von (62), (64), (66) kann gezeigt werden, daß die 
Reihe 


uf tulit-.- +ul+e 


absolut schneller konvergiert als eine geometrische Progression mit dem 
Quotienten 10-1. Dazu genügt es, das gemeinsame Glied u}: zu finden, 


F 
was sich in ganz ähnlicher Weise, wie die Auffindung von u‘, ug‘, 


uf:, ..., ergibt. 


a ne er ca: ui: 
Das gesuchte RER Potential 2 für eine LA eu 
F-Stelle an der Oberfläche ergibt sich demnach zu SR 
EN UF = ufi + uf + uf +... = 0,703 (9) A. (67) 
, 


2. Das elektrostatische Potential U“ des Kristalls für die 

nächste Stelle über der (100)-Ebene, die bei einer gedachten 

Fortbildung des Kristallgitters durch Ca-Ionen besetzt sein 
A müßten. 


a) Das elektrostatische Potential uf“ der 4. Schicht. Die 
\ Entfernungen sind 


V8n2—8n +3 4n®—4n+3 
LE LEN m er 
(an2 € 
DR Bm —8n +1 a (0-0, Sa 


2 
Dann ist das Potential gleich: | 


uca — 24 3 > > 6 12 K, (| An®—4n + 31x) 


a 
+ In ln SELTELLEET a 24H), (68) 
wobei 
2V, = 4-28, (3m) +. —KR, (13x) —K, (2 \3r) nn — 
(Y&x) un | + - 2K,() Ir) 


+ Klar) + 1=—0,073 6) 


2 
und 
2 +Y2 372: 
> .(n- 7 ')(n- 5) IKURTLURT 
2V, = In 1I Mer mie cc. = 7 _ 0,0809 . 
i (m ee 5) 


Danach ergibt sich das Selbstpotential der 4. Schicht zu: 
wr=2AlV, +V7)=0,007 (6) A. . (69) 
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b) Das elektrostatische Potential uS“ der 2. Schicht. Die 
Entfernungen betragen: 


Sn? +9 Zu En? + 25 
EN a, cR,=Y2n+ da, Re 


und das Potential ist dann: 


+00 © — '8n? 
“a2 Sr ern tr(/) 


8n2+25, \ 15 1 (8n? +9) (8n2 +25 - % 
| ums, 
(70) 


worin 
1,22 Ko@yEm) ++ Bu (3x) +K Sr)---] 


+ 2|2K, (Ylar)+---+K, (Ver). | +. 1=0,001 (6) 


2 
und 
(n? + 3) (n? r a) Sin 2? Sin” 
Y:-mPH 8 Bl m. a nie 
2 16 5 (n? + 2)? Ein?)2n 
ist, und daraus 
us“ = 0,000 (6) A. (71) 


Das elektrostatische Potential U” des Kristalls für die nächsten 
Stellen über der (100)-Ebene, die bei einer gedachten Fortbildung des 
Kristallgitters durch Ca-Ionen besetzt werden sollten, ergibt sich dem- 
nach zu 

Ua — ya 4 ua +... = 0,008 (2) A. (72\ 


3. Das elektrostatische Potential UF' des Kristalls für die 
übernächsten Stellen über der (100)-Ebene, die bei einer ge- 
dachten Fortbildung des Kristallgitters durch Ca-Ionen be- 
setzt sein müßten. 
a) Das elektrostatische Potential uf der 1. Schicht. Hier 
haben wir 


!4n®—4An+3_- 
rRı = a cafı = 


(n=0, +1, eo. | + 0) 


FrLSEPWETI 712048 
18n tr FRI iR 


+(-4)"H1K, (Yan? — 4n+ +31r) + 11 K, (Yen—4n 3 | 


8n—8n + 


Pe 4n + 3) (An? — dan + N), (73) 
1 


worin 


214er. (VER) ++ mm + m | 
. + Ro (fin)— 41-004 () 


und dr ; 
| a ig Coftz 5 
et -hT else a ar ed Dr 
rg 11 .2+3y2i € 2% 5 
a er an oi,z of y 7 
Also ist 2 
= 0,002 (3) A. (74) 


b) Das elektrostatische Potential us der 2. Schicht. Hier 


y 
» (m +2)(n’ + 5) 
1 24 2 


+ 


ist 


Sin y2r Sin v3 
4 [nn = — 0,000 (2) A. (75) 
Sin? 3,3” 
Demnach erhalten wir 
UF = ur +ul +. = 0,002 (1). (76) 


4. Die elektrostatischen Potentiale UF U“ UF für die Stellen 
der 2.Molekel über der (100)-Ebene. 


Es ist leicht zu ersehen, daß nach (64) und (66) 
UF = ufı + ufı 2 ...—= 0,026 (7) A, (77) 
nach (74) 
Um ylar... = 0,000 (6) A (78) 


eur? A ee 2 
Pa ss br.ly 20 el a x 
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und nach (75) 
UF uf +... = —0,000 (2) A (79) 


folgt. Alle diese Potentiale genügen, um die Abtrennungsarbeit der 
ganzen Säule anzugeben: 
Aus (67), (72), (76) folgt für die Abtrennungsarbeit der 4. Molekel: 


Yı,=e(UF"+ UF)— 2e U = 0,689 (6)e A. (80) 
Aus (77), (78), (79) folgt für die Abtrennungsarbeit der 2. Molekel: 
Y%,=e (UF: + UF) — 2e U = —. 0,028 (1)eA. (81) 
Die Abtrennungsarbeit der 3. Molekel beträgt nur noch 
%Y3, = 0,000 (2)e A. (82) 
Für 07003 erhalten demnach 
= ar van pmn ho: DEN 40,233 (9) eat. (83) 


An dieser Stelle möchten wir noch den Herren B. Zachariew 
und A. Zlatew für rechnerische Beihilfe unseren Dank aussprechen. 


Sofia, Mathenuatisches Institut und Physikalisch-chemisches Institut 
der Universität. 


Eingegangen am 27. März 1940. 
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Ein Beitrag zur Morphologie des Pyrites. 
Von Vojtöch Rosicky, Brünn. 


In der Sammlung des Herrn Dr. E. Burkart, welche mit der übrigen 
Sammlung des verstorbenen Primarius Dr. J. Bake$ vom Mährischen 
Landesmuseum in Brünn erworben wurde, befinden sich manche schöne 
Pyritkristalle, welche einerseits durch ihre Ausbildung, andererseits durch 
- ihre Dimensionen bemerkenswert sind. Zur Untersuchung dieser letzteren 
eignet sich ganz besonders das zweikreisige Grobgoniometer, das ich mir 
seiner Zeit von der Firma P. Stoe (F. Rheinheimer) in Heidelberg nach 
. eigenen Angaben konstruieren ließ!). Das Instrument, das in der zitierten 
Arbeit ausführlich beschrieben 
wurde, ist in der Fig.4 abge- 
bildet. Hier wollen wir nur kurz 
seine Grundidee und seine Vor- 
teile erwähnen. 

4. Das Instrument ist für 
das Messen besonders großer und 
schwerer Kristalle bestimmt, wes- 
halb alle seine Bestandteile recht 
massiv gebaut sind. Außerdem 
ist der Kristall nicht wie beim 
üblichen zweikreisigen Gonio- 
meter Goldschmidts an einer 
horizontalen, sondern an der 
Vertikalachse befestigt. Der Kri- 
stall kann sich so während des 
Messens infolge seiner Schwere 
nicht verschieben, die Achse 
selbst sich nicht biegen. Die Achse 

Fig. 1. ist mit dem Horizontalkreis ver- 

bunden, welcher die Rolle des 

Äquatorkreises spielt und zur g-Ablesung dient. Die Vertikalachse ist 

in der vertikalen Richtung verschiebbar, ohne daß dabei der Kristall aus 

seiner Lage heraus gedreht wird., Auf diese Weise kann man niedrige 

sowie hohe Kristalle zentrieren, und an großen Kristallen die an ver- 
schiedenen Stellen sitzenden Flächen einheitlich durchmessen. 


1) V. Rosicky, Sur le goniomötre & reflexion pour mesurer les tr&s grands 
cristaux. Publ. de la Fac. des Sc. de l’Univ. Masaryk 1933. Nr. 179. 


EEE 


Ein Beitrag zur Morphologie des Pyrites. | 3l 


2. Collimator und Fernrohr sind durch einen Rahmen fest mit- 
einander verbunden und lassen sich so um eine horizontale Achse drehen. 
Der Drehwinkel ist am Vertikalkreise .ablesbar (der Positionswinkel 0). 
Collimator und Fernrohr sind zur Vertikalebene symmetrisch geneigt, die 
ihrerseits zur Horizontalachse senkrecht steht. Als Lichtquelle dient eine 
Glühlampe, die an der Außenseite des C'ollimators angesetzt ist. 

3. Das mit gleicher Optik ausgestattete Grobgoniometer erlaubt 
Messungen von derselben Genauigkeit, wie die üblichen zweikreisigen 
Goniometer. 

Mit Hilfe dieses Grobgoniometers habe ich einzelne Kristalle sowie 
Kristalldrusen untersucht, die Gewichte bis zu 1 kg aufwiesen!). Ja, 
es wäre möglich noch schwerere Kristalle zu vermessen. Man kann jedoch 
unter Benutzung eines passenden Kristallträgers auch ganz kleine 
Kristalle messen, wie mit Instrumenten normaler‘ Konstruktion. Die 
von mir untersuchten und in dieser Arbeit beschriebenen Pyritkristalle 
wurden alle mit dem beschriebenen Grobgoniometer gemessen. 

Unter meinem Kristallmaterial befand sich eine Gruppe von fünf 
Einzelkristallen aus den Eisengruben von Gellivara (Malmberget) in 
Schweden. Außerdem hatte ich vier Kristalldrusen mit dicht zusammen- 
gewachsenen Kristallen aus der Schwefelkiesgrube von Bakovica bei 
Fojnica in Bosnien zur Verfügung. Die goniometrische Untersuchung der 
Pyritkristalle dieser beiden Fundorte zeigte interessante Ergebnisse. 
Zum Schlusse folgen die Messungen an einigen Kristallen von Rio Marina 
(Insel Elba), von Traversella und von Brosso (Piemont). Diese Kristalle 
haben wegen ihrer Größe und Schwere zur goniometrischen Untersuchung 
verlockt. Bis jetzt gelang es, solche große und schwere Kristalle direkt 
höchstens annähernd mit dem Anlegegoniometer zu messen, und dazu 
nur dann, wenn ihre Flächen ziemlich groß und zum Anlegen des Kontakt- 
goniometers geeignet waren. Ganz besonders die kleinen und kleinsten 
Flächen dieser großen Kristalle, beabsichtige ich exakt zu messen und 
zu entziffern. 

Die gefundenen Pentagondodekaedern und Diploedern wurden be- 
zeichnet als positiv (+) und negativ (—) im Sinne der Regel von Strüver. 
V. Goldschmidt sagt darüber?): »Die Unterscheidung der +- und 
— -Formen ist nicht sicher, da bisher ein festes Kennzeichen fehlt. Die 
Trennung dürfte allgemein so vollzogen worden sein, wie Strüver an- 


4) Sur les groupements tordus des cristaux du Quartz de Suisse. Publ. de la 
Fac. des Sc. de l’Univ. Masaryk 1933 Nr.487; Beitrag zur Morphologie des Caleits 
von Island. Ibidem 4938 Nr. 260. 

2) Index der Kristallformen II. 1890 S. 506. 
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gibt (Torino, Mem. Acad. 1869, 24): Die hemiedrischen Formen wurden 
als + angesehen außer, wenn sie mit dem entgegengesetzt orientierten 
zusammen auftreten. In diesem Fall wurden die herrschenden und 
stärker glänzenden als + angesprochen, die untergeordneten und minder 
glänzenden als —.« 

Es sei mir erlaubt, meinem Freunde, dem Leiter der mineralogisch- 
geologischen Abteilung des Mährischen Landesmuseums in Brünn 
Dr. Zdönek Jaro$ meinen besten Dank auszusprechen für die Über- 
lassung des Kristallmateriales aus den Sammlungen des Museums zur 
goniometrischen Untersuchung. 


1. Pyrit von Gellivara (Malmberget) in Schweden). 
(Mus.-Nr. 702.) 

Über die Morphologie des Pyrites dieser Lokalität berichtet kurz 
G. Flink; im übrigen fehlen weitere Literaturangaben über dieses Vor- 
kommen!). Flink hat einen ziemlich schlecht ausgebildeten Kristall 
von 4 cm Durchmesser untersucht, an dem er folgende Formen sicher- 
gestellt hat: a (100), e (210), o (114), n (244), s (324) w (522). Die Formen 
a und e sind etwa zu gleichen Teilen vorherrschend; sie sind voneinander 
scharf getrennt, ohne in sich ineinander durch Kombinationsstreifung 
überzugehen. Die Würfelflächen sind gestreift, die e-Flächen mit kleinen 
Erhebungen bedeckt. Die o-Flächen sind klein, jedoch sehr stark glän- 
zend, n und w erscheinen gewöhnlich etwas matt. Das Diploeder s bildet 
nur kleine Flächen, die gestreift sind in der Zone [444]: [240]. Der Pyrit 
ist paragenetisch von Hämatit und rotem Feldspat begleitet. Andere 
Formen, unter welchen der Würfel dominiert, treten mit und an den 
Magnetitoktaedern auf, die mit Flußspat auf dem Quarze angewachsen 
sind. 

Bei den fünf von mir untersuchten Kristallen besaß nur einer einen 
ausgesprochen würfeligen Habitus. An den andern ist die Förm a (neben e) 
am größten entwickelt, doch erscheint ihr Habitus infolge Verzerrung 
recht unregelmäßig, wie es die Fig. 2 und 3 deutlich zeigen. Diese beiden 
Figuren sind so gezeichnet, daß ihr Habitus sich der Wirklichkeit mög- 
lichst nähere und zugleich die Eigentümlichkeit ihrer Ausbildung zur 
Geltung komme. Aus diesem Grunde wurde der Kristall der Fig. 2 auf 
die Fläche o, 11 (A414) projiziert, der Kristall der Fig. 3 auf die Fläche 
x, #3 (213). 

4) Bidtrag till sveriges mineralogi I. (Kungl. Vet.-Akademiens Arkiv för kemi, 


mineralogi o. geologi T. 3. Nr.44. 1908, p. 51. Für diese Auskunft danke ich dem 
Herrn Kollegen Prof. Dr. H. Baxlund in Uppsala. 


WERTEN EN VENEN 


Ein Beitrag zur Morphologie des Pyrites. 33 


Insgesamt habe ich folgende Formen sichergestellt: 


Goldschmidt Miller Goldschmidt Miller 
a ©0 (100) ?y 42 (424) 
e 20 (240). ıP 2: (13.9.6) 
o 4 (444) ?y 23 (432) 
q 21 (214) i 74 (744) 
Er 32 (324) 


Die Kristallreihe des Pyrites von Gellivara ist also auffallend arm 
an Pentagondodekaedern, bedeutend reicher an Diploedern. Die Kristalle 
sind, mit einer einzigen Ausnahme, allseitig kristallographisch gut aus- 
gebildet. Sie wiegen 12, 15, 18, 24 und 238g. Die Würfelflächen sind 
parallel den Kristallachsen gestreift, manchmal sehr grob, so daß die 


Fig. 3. 


Streifung in eine stufenartige Kombinationsrepetition der Formen a und e 
übergeht. Die Flächen dieser beiden Formen zeigen an ein und demselben 
Kristall sehr ungleichmäßige, bei der Form e nicht vollzählige Ausbildung. 
Das gleiche gilt auch von anderen Formen. So gehören z. B. einzelne 
Flächen des Diploeders x zu den größten, während andere auf demselben 
Kristalle ganz unbedeutend sind. Mehrmals wurde an den x-Flächen die 
Streifung parallel der Kante x: e beobachtet. Von den übrigen Formen 
pflegt noch die Form g ziemlich groß zu sein, wenn auch nicht in solchem 
Zeitschr. f. Kristallographie. 103. Band, 3 
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Maße, wie einzelne Flächen von x. Die Formen o, ?y, ?P, ?y,jsind 
insgesamt nur durch kleine Flächen vertreten. Gute bis sehr gute 
Reflexe lieferten die Hexaederflächen ; auch die Oktaederflächen spiegelten 
größtenteils gut bis ziemlich gut. Demgegenüber hat die zweite domi- 
nierende Form e selten einen guten Reflex (an 8 Flächen aus 54). Größter.- 
teils sind ihre Reflexe verschwommen, gelegentlich nur einem Licht- 
flecke ähnlich ; deswegen sind sie nur näherungsweise einstellbar. Gleiches 
gilt von den Flächen der Form g. Schlecht bis sehr schlecht reflek- 
tieren die Flächen der Form x. Von den selteneren Formen kam einmal 
das Diploeder y mit einer ziemlich großen Fläche, die jedoch recht 
uneben war, vor. In die Projektion eingetragen lag die Fläche genau in 
der Zone e:g. Der Positionswinkel p stimmt nur annähernd mit dem 
berechneten Werte überein, weshalb ich diese Form für den Pyrit aus 
Gellivara als unsicher betrachte. Auch die Diploeder P und y erschienen 
jedes mit einer einzigen Fläche, und zwar beide an demselben Kristalle. 
Die Fläche P ist ziemlich groß und deutlich ausgebildet, mit scharfen 
Kanten, jedoch recht stark angeätzt. Deswegen ist ihr Reflex schlecht 
und die Übereinstimmung der gemessenen mit den berechneten Werten 
schlecht. Diese Form wurde erstmalig von R. Helmhacker beschrieben, 
und zwar am Pyrit von Waldenstein!). Später erwähnt sie B. Mauritz 
am Pyrit von Porkura in Siebenbürgen?). Nach diesem Autor ist die 
Form P am Pyrit von Pokura ziemlich verbreitet. Ihre Flächen jedoch 
sind größtenteils angeätzt, so daß sie oft nur nach ihrer Lage in der Zone 
[318] erkannt werden konnte. Die Form y ist am Pyrit von Gellivara 
sehr klein und schmal. Aus der Projektion ist ersichtlich, daß sie in der 
Zone e:o, [240]: [144], liegt. Ihr Reflex ist sehr schlecht und ver- 
doppelt, weshalb die schlechte Übereinstimmung zwischen gemessenen 
und berechneten Werten verständlich wird. Wegen dieser mangelhaften 
Ausbildung habe ich diese beiden Formen, P und y, am Pyrit von Gelli- 
vara als unsicher bezeichnet. Ebenfalls vereinzelt, mit einer kleinen 
Fläche, erschien die seltene Form j. Sie lag in der Zone e: x, [102]: [213], 
und nahm die Kombinationskante dieser Formen ab. Die Fläche ist 
4,5 mm breit, etwas muldenartig eingebogen, jedoch ganz deutlich und 
mit scharfen Kanten begrenzt. Sie liefert einen schwachen Reflex, 
trotzdem die Übereinstimmung zwischen gemessenen und berechneten 
Werten gut ist. Die Form j wurde zuerst von K. Zimänyi am 
Pyrit von Dogn&cea beschrieben, wo sie kleine, jedoch gut meß- 
bare Flächen bildet. Später fand derselbe Autor diese Form am 


4) Mineralogische und petrographische Mitteilungen 1876. 19. 
2) Z. Kristallogr. 89 (1904) 357. 
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Pyrit von Nadabula (Sajöhäza)!) in der Slowakei, als kleine, vereinzelte 
Fläche. 

Es gilt bei allen von mir untersuchten Kristallen von Gellivara, daß 
das Pentagondodekaeder e und alle beobachteten Diploeder ohne 
Ausnahme das gleiche Vorzeichen besitzen. Man kann deswegen 
nach der oben zitierten Regel alle diese Formen als positiv be- 
trachten. j 

In der folgenden Tabelle Isind die gemessenen und berechneten Werte 
zusammengestellt, und zwar in der Weise, daß die Formen in den ersten 
Oktant übergeführt wurden. n bedeutet die Zahl der gemessenen Flächen. 


Tabelle I. 
Symbol gemessen berechnet 
Buch- 2 
stabe Gold- Ä 
schmidt Miller . e ig e 
a o0 100 90° 89° 54° 90° 90° 19 
40 102 89° 58’ | 26° 22’ "90° 26° 34’ 16 
e 20 204 89° 58’ | 63° 25° 90° 63° 26° 16 
20- 210 63° 29° 89° 57’ 63° 26° 90° 19 
0 ı 1a | | ser | oe er | 
3 112 45° 35°20° | 45° 35° 46’ 7 
q 21 211 63° 19° 65° 39’ 63° 26° 65° 54°. 14 . 
n 1 213 63° 30° 36° 30’ 63°26° | 36°42°’ 26 
x : 132 | 18°40° | 57°30° | 18°26° | 57°ar. | 22 
32 321 56° 15’ 74°30’° | 56° 19’ 74° 30’ 25 
?y 4 2 142 ca. 45° | ca. 64° | 414°02° | 64° 07”. 1 
up 3.4.41.9.6.13 | ca. 574°! ca. 394° | 56°19 | 3945. | a 
?y 22 432 ca. 523° ca. 672° | 53°08° | 68°412’ 1 
ji .ı 417 ca. 76° | ca. 304° | 75°58° | 30° 30’ 1 


2. Pyrit von Bakovi6a bei Fojnica in Bosnien (Jugoslavien). 

Die Pyritlagerstätte bei Bakovida liegt WNW von Sarajevo?). 
Das Erz bildet hier einen etwa 1 m mächtigen Gang in Phyllit, welcher 
in der Nähe eines Porphyres ansteht. Als Hauptminerale treten hier 
Pyrit, Quarz und Siderit auf. Der Pyrit von Bakovida enthält etwa 


4) Z. Kristallogr. 48 (1911) 234. 
2) Fran Tudan, Nase rudno blago. 1919, p. 26, 430. Siehe auch Stelzner- 
Bergeat, Die Erzlagerstätten, 1904-1906, S. 851. 
3% 
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20 g Gold pro Tonne. Nach der Verwitterung des Pyrites scheidet sich 
das Gold in Form kleiner Körner aus. Über die Morphologie des Pyrites 
von Bakovica existiert nur eine kleine Arbeit von M. Ki$patic!), welcher 
folgende Formen sichergestellt hat: a (100), d (140), o (444), e (210), 
c (710), k. (520), 1(530), # (430), » (650). Ki$patic führt für diese Formen 
außer für das Oktaeder mit dem einkreisigen Goniometer gemessene 
Winkel an. Einige vom Autor gemessenen Kristalle waren schön aus- 
gebildet, mit vorherrschender und besonders gut ausgebildeter Form 
e (210). Außer dieser Form gibt es hier ganz schmale Flächen der Form 
ö (430) und etwas breitere Flächen der Form » (650). Die Form d (140) 
ist sehr stark gerieft. Im ganzen waren die Bedingungen, unter welchen 
sich die Pyritkristalle von Bakovica gebildet haben, ungünstig. 
Immerhin gelang es, die angegebenen Formen durch Messungen sicher- 
zustellen. 

Aus dieser Lokalität hatte ich vier Kristalldrusen zur Verfügung, 
deren Kristalle durchschnittlich 1—3 cm groß waren. Die Kristalle sind 
dicht zusammengewachsen, was die Messung recht schwierig, oder teilweise 
undurchführbar gestaltete, wenn die Nachbarkristalle im Wege gestanden 
haben. Außerdem wiesen die Kristalle, infolge des innigen Zusammen- 
wachsens, zahlreiche Winkelabweichungen auf, die von den berechneten 
Werten manchmal recht stark abwichen. So wurde bei einem Kristall 
der Winkel o der Form e (102) etwa um 14° kleiner gefunden, während die 
Vertikalfläche derselben Form eine richtige Position (o = 90°) hatte. Bei 
einem anderen, 2,5 cm großen Kristall, ist die ebenfalls nach oben ge- 
richtete Fläche der Form e (102) in zwei Teile zerbrochen, die eine sehr 
stumpfe Kombinationskante miteinander gebildet haben. Die Positions- 
winkel 9 der beiden Teile differieren voneinander fast um 5°, während die 
Diskrepanz bei oe nur etwa $%° beträgt. Die Ursache der erwähnten 
Erscheinung liegt zweifellos in dem störenden Einfluß der benachbarten 
Kristallindividuen auf den wachsenden Kristall. Da die Kristalldrusen 
im Laufe der Untersuchung nicht beschädigt werden durften, mußten sie 
ebenfalls am Grobgoniometer durchgemessen werden. Die einzelnen 
gemessenen Kristalle wurden dabei in üblicher Weise justiert. Die Ge- 
wichte der Drusen waren: 295g, 441 g, 466g und 673 g. An den vier 
untersuchten Kristallen konnte ich die umstehenden Formen sicher- 
stellen: 


4) Mineralo2ke biljeske iz Bosne. Rad Jugoslavenske Akademije, knjiga 154, 
p- 41. Zagreb 1902. „Pirit od Bakovica kod Fojnica“. Diese Angabe sowie die 
Mitteilung über den Inhalt der Arbeit verdanke ich der Bereitwilligkeit des Herrn 
Kollegen Prof. Dr. Fran Tu&an in Zagreb. 
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Goldschmidt Miller Goldschmidt Miller 
a ©o0 (100) y rn [6 ) (760) 
d @ (110) rn oo ® (780) 
e 20 (240) Aa [60) 1 (10.14.0) 
D H (6) (430) q 21 (244) 
n a4 (9.14.0) 0 4 (144) 
€ 8 © (650) ty 42 (424) 


Kristalle an allen vier untersuchten Drusen haben denselben Habi- 
tus; an allen dominiert die Form e, welche immer eine und dieselbe Stel- 
lung hatte und deshalb als die positive Form (+) angenommen wurde. 
Alle anderen Pentagondodekaeder sind nur durch schmale oder winzige 
Flächen vertreten, die teilweise in der Kombinationsstreifung versteckt 
waren. Den verbreitetsten Kristalltypus aller vier Drusen veranschaulicht 
die Fig. 4, in welcher die Formen zweier gemessenen Kristalle zusammen 
gezeichnet sind. In der Figur ist der Kristall auf die nicht ausgebildete 


Fläche der Form e 20 (204) projiziert. Eine eigenartige Ausbildung zeigte 
ein Kristall, welcher in der Fig. 5 abgebildet ist (Nr. 40643). Der Kristall 
ist schon durch eine mehrfache Repetition der Flächen e auffällig; außer- 
dem zeigt er am freien, zur Messung geeigneten Ende, ziemlich reiche 
Flächenkombination. Um diese auch in der Zeichnung gut sichtbar zu 
machen, wurde als Projektionsebene die am Kristalle nicht existierende 
Fläche 33 gewählt mit den Positionswinkeln gg = 63° 26°, = 73° 24. 
Die Pyritkristalle von Bakovica zeigen folgende gemeinsame Merk- 
male: Die vorherrschende Form der Kombination ist das Pentagon- 
dodekaeder e, dessen Flächen größtenteils gleichmäßig ausgebildet sind. 
Es gibt außerdem noch weitere 6 Pentagondodekaeder, jedoch nur ein 
winzig klein entwickeltes positives Diploeder, ‘y, mit zwei Flächen. Was 
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die Pentagondodekaeder betrifft, so war ö immer positiv, während 7, 
'? Tund A immer als negativ bestimmt werden konnten. Das Pentagondo- 
dekaeder £ war an ein und demselben Kristalle als positiv sowie als negativ 
anwesend. 


Lichtstarke und scharfe Reflexe gab die. Mehrzahl der Flächen e, auch 
dann, wenn sie geknickt waren und demzufolge vermehrte Reflexe 
lieferten. Auch die übrigen Pentagondodekaeder ergaben mindestens 
deutliche Reflexe. Sehr gute Reflexe lieferten auch die beiden Flächen g, 
während die mit nur einer Fläche vertretene Form o ein doppeltes 
Signal zeigte. Die Hexaederflächen bilden schmale Abstumpfungen an 
den Kanten der dominierenden Form e. Von den seltenen Dodekaedern 
kam A oo, an zweiKristallen vor; an einem mit drei Flächen (Fig. 4), 
am andern mit einer. Zwei von diesen Flächen gaben gute, zwei ver- 
schwommene Reflexe. Unsicher scheint mir die Existenz der Form 
To? zu sein. Sie ist mit einer deutlich ausgebildeten Fläche anwesend, 
die ziemlich gut spiegelt, jedoch trat sie an einem stark gestörten Kristall 
(Mus.-Nr. 1347) auf, dessen große und dominierende Fläche e (102) einen 
um 4$° kleineren Positionswinkel o hatte, als ihr theoretisch zukommt. 
Und gerade bei dieser anomal liegenden Fläche befindet sich auch die 
erwähnte /-Fläche. Auch ihr o ist bedeutend kleiner (47° 0%) als der 
berechnete Wert (48° 49). Messen wir aber die Kante dieser zwei Flächen, 
so stimmen Messung und Rechnung sehr gut überein: 


e (102) : ['(807) = 22° 42° gemessen, 22° 44° berechnet. 


Auf Grund dieser Tatsachen ist hier die Form I’ zwar nicht als gesicherte 
Form anzusehen, jedoch ist sie recht wahrscheinlich. Am gleichen Kristall 


und in derselben Zone tritt auch das Pentagondodekaeder i auf mit der 
Kantengröße: 


e (102) : ı (304) = 10° 18° gemessen, 40° 48’ berechnet. 


Das einzige Diploeder y wurde an einem Kristalle (Fig. 5) mit zwei 
schmalen, aber deutlich ausgebildeten Flächen festgestellt; sie traten an 
der Kombinationskante g: e auf. Ihre Reflexe waren schwach, und die 
Übereinstimmung der gemessenen und berechneten Werte infolgedessen 
wenig befriedigend (siehe die Winkeltabelle II). Trotzdem die Sym- 
bole, die man aus den gemessenen Werten berechnen kann!), sowie die 
Position der Flächen in der Zone e:g spricht dafür, daß die beiden 
Flächen der Form y angehören. Bedeutende Abweichungen der gemesse- 


4) Für eine Fläche dieser Form berechnet man das Symbol 7q= 0,495, 0,266 4, 
für die andere 79 = 0,476, 1,894 =}2. 
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nen und berechneten Werte sind durch gestörtes Wachstum des Kri- 
stalles erklärbar, jedoch zwingen sie uns, die Form y für den Pyrit von 
Bakovica als unsicher zu betrachten. 

Die folgende Tabelle II enthält die gemessenen und berechneten 
Werte der beobachteten Formen. Ein Kristall (Mus.-Nr. 1347) wurde 
in dieser Tabelle nicht berücksichtigt wegen seines gestörten Wachstums. 


Tabelle I. 
Symbol Gemessen Berechnet 
EEE EEE te 
stabe Gold- : = 
Far rail} sen Ba) Sy Das HD) Ei 0 na unbe % e ? e 
a 0 a | o0o| wo wor |o- | - Im | 8 0°’ — | 3 
d © 110 | 44°55° | 8950 | 5° — | 9er — | ı 
> 3 0 102 | 89°47° | 26°%15° | 90° — | ae°3r | 3 
2 © 210 | 63°19 | 90° — | 63°26 | 9° — | 6 
20 304 | 89°) | 36°56° | 90° — | 36°52° | 2 
i io 430 ..).136°56 |90° —..|. 36°82° .|.90° = |.»2 
n 40 11.0.9 | 90° — | 50°40° | 90° — | 50°a2..| ı 
08 065 0°07 | soır | @— | seu.| A 
ö oo | 650 50°22° | 90° — | 50°41’. | 90° — 2 
oo 560 39°42’ | 90° — | 39°48’. | 90° — 4 
y 0 607 90°07’ | 40°25° | 90° — | 40°36° | 2 
> 10 | 11.0.10| 90°07° | 47°32° | 90° — | aras.| 2 
oh | 10.44.0! 42°58° | 90° — | 42°16°. | 90° — 2 
3 112 | 46°042)| 35°12° | 45° — | 35168 | 4 
g 12 121 | 26°19° | 66°09 | 26°34° | 65°54.| 1 
o 1 1a | 45°08° | 54°49° | 45° — | 54040 | A 
44 214 | 64°45’ | 29°20° | 63°20° | 2912. | 1 
i* 42 12 | 1007 | 62577 | 100° | seor.| a 


Die Diskussion seiner Formen e, :, /’ wurde oben durchgeführt; n bedeutet 
die Zahl der gemessenen Flächen einzelner Formen. 

Zum Schlusse seien hier einige Messungen an großen und schweren 
Kristallen und Kristalldrusen anderer Fundorte mit Hilfe des Grobgonio- 
meters erwähnt. 


4) Der Kristall zeigt ein stark gestörtes Wachstum. 
2) Die Diskrepanz des Winkels 9 hängt mit der Ausbildung der benachbarten 
dominierenden Fläche e zusammen, die stark geknickt i 
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a) Gruppe von drei zusammengewachsenen Kristallen von Rio 
Marina (Mus.-Nr. 4356). Auf ihrer Unterlage sehen wir ein feinschuppiges 
Eisenglanzaggregat. Die ganze Gruppe wiegt 890 g. Die den Typus be- 
stimmende Form ist e 2 00(210), mit parkettierten und schlecht spiegelnden 
Flächen. Außerdem finden wir noch.o 4 (444) und x 32 (324). Der Kristall 
wurde mit o im Pole gemessen. Der gemessene Positionswinkel go der 
Form x stimmt gut mit dem berechneten Werte (22° 0% gemessen, 
22° 43 berechnet), während der Winkel (trotz guten Reflexen) bis um 
34’ vom Werte 120° abweicht. 

b) An einem Kristallbruchstück von Brosso im Piemont (Mus.- 
Nr. 2842), Gewicht 180 g dominiert die Form e, neben welcher noch 
kleine Flächen o, 2 (224) und y42 (421) auftreten. Das letztgenannte 
Diploeder hat das gleiche Vorzeichen, wie das Dodekaeder e und wurde 
deswegen für positiv genommen. Der Kristall wurde mit der Fläche o in 
Pol justiert, und folgende Winkel gemessen: 


o:e = 39° 05 gemessen (Durchschnitt dreier Messungen), 39° 44° berechn. 
o:u= 15°42 » » » » 15° 47 » 
o:y = 28° 05 » » » » 28°06. » 

c) Recht interessant, ist ein 648,5 g schweres Kristallbruchstück aus 
Traversella (Mus.-Nr. 4357). Es ist ein Diploeder x 32 (324), 8- 7,5 cm 
groß, das von einem anderen Individuum durchgewachsen wird. Die 
Schimmermessungen führen zum Resultat, daß beide Kristalle nach der 
Oktaederfläche, die selbst als sehr kleine Fläche ausgebildet ist, zu- 
sammengewachsen sind. Die Messungen sind leider wegen starker An- 
ätzung so ungenau, daß unmöglich ein zuverlässiges Resultat erhalten 
werden konnte. 


Eingegangen am 18. April 1940. 
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Die Kristallstruktur 
des Kaliumamidosulfonates (KNHR SO;). 


Von J. A. A. Ketelaar und E. L. Heilmann, Leiden. 


Einleitung. 

Während die Komplexe gebildet von ein- oder zweiwertigen nega- 
‚tiven Ionen und einem positiven Zentralion überaus zahlreich sind, gibt 
es nur wenige Beispiele von Komplexen, die sich teilweise aus dreiwer- 
tigen negativen Ionen aufbauen, wie z.B. das N®--Ion in den Osmia- 
maten. Bei der Diskussion der Konstitution der Sauerstoffkomplexe, 
wie z.B. SO? und PO?- wird kein wesentlicher Unterschied zwischen 
den Gruppen, wie sie in den neutralen Salzen vorliegen und den analogen 
Gruppen in den sauren Salzen oder Säuren, wo ein Teil der Sauerstoff- 
ionen ein Wasserstoffion gebunden hat, gemacht. Es ist durchaus sinn- 
voll, sich die Amidosulfonatgruppe SO,NH, als Komplex vorzustellen, 
der aus einem zentralen Schwefelion besteht, umgeben von drei zwei- 
wertigen Sauerstoffionen und einem dreiwertigen Stickstoffion. Die 
Gruppe trägt zwar zwei Wasserstoffatome, was auch zutrifft für die 
PO,H,-Gruppe der primären Phosphate. Es hat die Auffassung eines 
Aufbaues aus drei O-Atomen und einer NH,-Gruppe von vornherein . 
keinen Vorzug und es wäre sogar eine andere Verteilung der Wasserstoff- 
atome wie z.B. 08 EA nicht auszuschließen. Eine Anordnung zn S ei 
käme jedoch wohl nicht in Betracht, wiel sie energetisch sehr viel un- 
günstiger ist, als diejenige bei der das dreiwertige negative Stickstoffion 
mindestens ein Wasserstoffion bindet. 

Um einen Einblick in den Bau der $SO,NA,-Gruppe zu erhalten 
wurde als einleitende Untersuchung die Struktur des Kaliumamidosul- 
fonates (KNH,SO,) mittels Röntgenstrahlen untersucht. Über die bereits 
begonnene Untersuchung der freien Säure soll demnächst berichtet 
werden. h 

Bestimmung des Elementarkörpers. 
Mitbearbeitet von J. €. Berkhout. 


Kaliumamidosulfonat wurde zuerst von Berglund!) hergestellt. 
Die rhombisch-bipyramidalen Kristalle wurden von Fock?) beschrieben, 
4) M.E. Berglund, Bull. soc. chim. de Paris 29 (1878) 422. 


2) A. Fock, Z. Kristallogr. 14 (1888) 532; P. Groth, Chemische Krystallo- 
.graphie II, S. 719. 
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der für das Achsenverhältnis a:b:c= 0,9944:1:0,7097 fand. Wir 
stellten Amidosulfonsäure nach den vorzüglichen Vorschriften von P. 
Baumgarten!) dar und neutralisierten eine abgewogene Menge der 
Säure mit der berechneten Menge Kaliumkarbonat. Aus dem erhaltenen 
Produkte wurden nach einmaligem Umkristallisieren aus Wasser sehr 
große, gut geformte Kristalle erhalten. Es wurden Drehkristallaufnah- 
men mit CuK«-Strahlung um die drei Achsen hergestellt. Hieraus konn- 
ten die folgenden Identitätsperioden für den Elementarkörper erhalten 
werden: a—=826+ 0,01 A, b=8,29+ 0,1 Ä und c=5,90 + 0,01 A; 
a:b:c= 0,996:1:0,742 in guter Übereinstimmung mit den gonio- 
metrisch gefundenen Werten. Mit Hilfe der pyknometrisch bestimmten 
Dichte d?" = 2,19 kann die Zahl der im Elementarkörper enthaltenen 
Moleküle zu 3,97 = 4 berechnet werden. Hieraus errechnet sich die 
röntgenographische Dichte zu 2,24. 


Bestimmung der Struktur. 


Aus Schwenkaufnahmen; ebenfalls mit CuKa«-Strahlung um [100] 
und [010] aufgenommen, wurden die folgenden systematischen Aus- 
löschungen Okl für k+2n, hk0 für A=+2n gefunden. Für rhombisch- 
bipyramidale Kristalle werden diese Auslöschungsgesetze nur von der 
Raumgruppe D!! (Pbma) gefordert. In dieser Raumgruppe sind vier 
vierzählige und eine achtzählige Punktlage enthalten, auf welche 4K, 
48, 4N, 120 und 8H Atome verteilt werden müssen. 

Zur Ermittlung der Parameter dieser Struktur wurde eine Patter- 
son-Analyse der Projektion des Elementarkörpers auf (010) ausgeführt. 
Diese Projektion schien geeignet, da hierbei die meisten Parameter er- 
faßt werden. Kenntnis der relativen Intensitäten von (A0l) ist für die 
Durchführung dieser Bestimmung erforderlich. Durch Variation der 
effektiven Belichtungszeit wurde aus Schwenkaufnahmen für eine der 
stärksten Reflexionen eine Intensitätsskala erhalten. Es wurde dabei 
für jede Stufe ohne Änderung der Lage von Kristall, Kamera usw. nur 
der kreisförmige Filmausschnitt um einen Winkel gedreht. Die Skala 
enthielt 12.logarithmisch eingeteilte Stufen zwischen 150 und 4. Zur An- 
fertigung der Skala und der Aufnahmen diente der nämliche Kristall. 
Dieser Kristall war zur Vermeidung der selektiven Absorption mit einem 
feuchten Filtrierpapier zylindrisch geschliffen. Aus den geschätzten In- 
tensitäten I wurden die Quadrate der Strukturfaktoren’ S?, hergeleitet, 
unter Berücksichtigung des stetigen Faktors C und der Absorption A, 


4) P. Baumgarten, Ber. 69 (1936) 1929. 
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während der Einfluß der Temperaturbewegung vernachlässigt wurde. 
Die C- und A-Werte für uR = 4,5 wurden den Internationalen Tabellen 


- entnommen. Um einigermaßen der sekundären Extinktion Rechnung zu 


tragen, wurde zwei starken Linien mit kleinen sin? Werten, nämlich 
002 und 403, vernünftige Werte gegeben, nämlich 250 statt 150 und 95 
statt 76. 

Die Analyse wurde genau nach den Angaben Pattersonst!) durch- 
geführt. Die Summierung der Reihen geschah nach der Methode von 
Lipson und Beevers?). Die dabei verwendeten «Strips» sind für Acos 
2rıhx und A sin 2 sıhx angefertigt, wobei A von —99 bis +99, h von A bis 
20 und x = 0, 1/60, 2/60 usw. bis 15/60 laufen. 

Zur Eliminierung des Nullpunktsmaximums soll der aus den Be- 
obachtungen abgeleitete Wert von 52, um den Betrag 2. erniedrigt 


werden. Dazu ist es jedoch notwendig, die 82, -Werte Ei aus der will- 
kürlichen relativen Intensitätsskala abgeleitet wurden in absolute um- 


zuwandeln. Nun stellt ( (IF, )* das Maximum des Quadrates der Struktur- 


amplitude dar. Der Wert Sans. derjenigen Reflexionen, bei welchen 82, 
im Verhältnis zu dem für den zugehörigen Beugungswinkel berechneten 
Wert von ( >2..A) am größten ist, —d. h. $?,, dem maximalen Wert am 


n 

nächsten kommt — wurde auf 90% dieses Maximalwertes festgesetzt. 
Diese Zahl ist an sich ziemlich willkürlich, weicht jedoch andererseits 
wohl nicht zu viel vom wahren Verhältnis ab. Eine Fehlschätzung hat 
auch keincn großen Einfluß. Erweist sich der wirkliche Prozentsatz 
größer, so ist die Eliminierung des Nullpunktsmaximums nicht voll- 
ständig. Im umgekehrten Fall entsteht am Nullpunkt eine geringe Ver- 
tiefung. Die Eliminierung des Nullpunktsmaximums wird jedoch in 
dieser Weise größtenteils gelingen. Für den Umrechnungsfaktor k wurde 
auf diese Weise der Wert 25 berechnet. Die hierzu benötigten Streuver- 
mögen des K*, 8°* und O2” wurden den Internat. Tab. entnommen. 
Da in der Literatur noch keine Angaben über das Streuvermögen des 
N3--Ions vorkommen, wurden die für N in den Internat. Tab. ange- 
gebenen Werte benutzt. 

Eine zweite Korrektur bildet die sogenannte Verschärfung der Maxima, 
d.h. die Ausführung der Patterson-Analyse mit den nach der Re- 
duktion der experimentellen Werte auf die für punktförmige Streuzentren 
zu erwartenden Werte. Zur Kontrolle wurde die Berechnung auch ohne 


4) A.L. Patterson, Z. Kristallogr. ) (1935) 517, 543. 
2) H. Lipson u. C. A. Beevers, Proc. physic. Soc. 48 (1936) 772. 
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Tabelle I. 


Irl., re 
0 ) 7!‘ 
5 32,5 — 40 
10 74,5 an 
30 24 13 
10 87,5 — 34 
250 2227,5 + 176 
40 358 ER 
0 0 el 
95 860 Ze 
0 0 E28 
6 53 SE 
20 178 ug 
4 369 + 410 
50 452,5 + 4 
43 392 + 46 
45 407 + 24 
0 0 — AR 
0 0 = 46 
12 109 a 
30 275 2 8 
0 0 — 46 
65 576 + 84 
6 50,5 4 
55 486 08 
30 264 47 
40 88 un 
47 149 ag 
6 52 en ... 
0 0 SaRR" | 
8 68 a7 
6,5 53,5 st 
4 8 — 45 
0 0 — 48 
10 80 meRn .. 
25 196 + 46 
6 46 a. 
25 190,5 + 46 
6,5 48 =. 
27 198 + 22 
25 484 + 46 
25 158,5 + 48 
28 176 + 419 
DT 
2) gr I, 


40°.sin2 0 


572 
578 
585 
612 
621 
623 
642 
647 
690 
697 
703 
709 
720 
738 
751 
771 
828 
829 
833 
842 
851 
856 
868 
868 
885 
912 
925 
936 
972 
975 
981 


diese Korrektur durchgeführt, da die Verschärfung leicht zu 
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804 
703 
604 
006 
106 
802 
505 
206 
306 
704 
900 
803 
901 
605 
406 
902 
804 
506 
007 
107 
705 
903 
1000 
207 
1004 
307 
606 
1002 
407 
904 
805 


Tab. I (Fortsetzung). 
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228 
30 


821) 


37 
7,5 

449 
13,5 


45 


10822) 8 


49 
45 


— 50 


20 
50 
48 


145 


38 
51 
24 
51 
51 
46 


falschen 


Maxima führt. Es zeigte sich jedoch, daß im letztgenannten Fall die 
Zahl der gefundenen Maxima viel zu gering ausfällt und daß die Ver- 
schärfung zur Erreichung eines guten Resultates notwendig ist. 

Da die Raumgruppe mit großer Sicherheit feststeht, wurde hiervon 
bei der Analyse Gebrauch gemacht. Die ebene Gruppe, welche mit D4 
Die hierzu gehörige Patterson-Projektion 
oder das Vektordiagramm (Fig. 1) enthält dann die Punktlagen der C},- 


übereinstimmt, ist (05 


Gruppe, 


4) Siehe Fußnote 4 auf Seite 44. 
3) Siehe Fußnote 1 auf Seite 43. 


nämlıch: 


2) Siehe Fußnote 2 auf Seite 44. 
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4 2; (22, + 3), 0 Gewicht: 22} 
2%,, 2%, » z2 
U, — %g 2, — 25 (2, + + 3), 2% » 2Z,Z, 


+ I, +25 (u +8), ++ 2% 
Es ist zu erwarten, daß diejenigen Maxima, welche den Abständen . 
des Kaliumatoms entsprechen, insbesondere dem K — K-Abstand, stark 
hervortreten. Die Lage des höchsten Maximums auf x= #; z = 20/60 
ergibt sofort die Punktlage des Kaliums in: 


4(c) 40z; 202; 442; 242 mit z = 10/60. 


Fig.1. Abstandsvektor- oder Patterson-Diagramm!) der Projektion der Struktur 
von KNH,SO, auf (010). Die Höhenlinien sind im willkürlichen Maßstab einge- 
zeichnet, im allgemeinen um je 50 Einheiten. 


4) Zum besseren Verständnis sind in Fig. 4 nicht die Abstandsvektoren des 
Patterson-Diagrammes, welche im Ursprung anfangen, sondern nur diejenigen 
Vektoren, welche die Abstände innerhalb der SO,N-Gruppe erkennen lassen, ein- 
gezeichnet worden. Diese Vektoren ergeben sich durch Subtraktion oder Addition 
der Ursprungsvektoren. 
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Nach der Festlegung der Kaliumpunktlage ist es ein Leichtes, die 
sonstigen Maxima im Vektordiagramm zu identifizieren, und dann mit 
den Relationen 


%— Tg 2g—2; und 
Ist Lg 2 +2 usw, 
die Parameter abzuleiten. 
Es ergeben sich so die Parameter, wie sie in der zweiten Spalte der 


Tabelle II angegeben sind. Eine Entscheidung zwischen OI und N ist 
noch nicht möglich. 


Tabelle II. Parameterwerte in !/,. 


Atomart Patterson- Fourier- Fourier- Sukzessive An- 
Analyse Analyse I Analyse II näherung 
x z x z = z x z 
K 15 10 15,0 10,0 15,0 9,8 15,0 9,8 
Ss 8,5 40 8,3 40,6 8,3 41,1 8,3 41,1 
N 20 50 19 49 19 49 18,5 48 
oI 9 26 8,3 25,9 8,3 27,0 8,3 26,0 
ON 3 45,5 3,2 46,0 3,4 46,2 32 46,2 


Erwartungsgemäß liegen 4 Schwefel-, 4 Sauerstoff- und 4 Stickstoff- 
atome in: 
4(d) 242; 232; (+ 0)42; (4 wi 
während die übrigen Oll-Atome in: 


&(e) zyz; 24 +93 4-09 d+ DE y2 
292; «($ — y)z; (d + 2)y2; ($— @)($ + Y)2 
liegen, also symmetrisch zur Ebene, welche die 8, N und Ol enthält. 
Die Möglichkeit 8, N und 30 in 4(d) hätte zu einer flachen SO,N-Gruppe 
geführt, während die Maxima, die zu einer solchen Gruppierung führen 
würden, nicht feststellbar sind. 

Einige Parameter konnten nicht genau bestimmt werden, weil ver- 
schiedene Maxima aufeinanderfallen. Jedoch ergibt die Patterson- 
Analyse die Lage des Kaliums in 4(c), des Schwefels in 4(d) und Oll 
in 8(e), während für die Zuweisung der Parameter an Ol oder N eine 
genauere Bestimmung derselben nötig ist. 

Es wurde ferner eine Fourier-Analyse des auf (040) projizierten 
Elementarkörpers vorgenommen. Eine genauere Bestimmung der Para- - 
meter war zu erwarten, da in dieser Projektion das Zusammenfallen der 
Maxima. weniger wahrscheinlich ist. Die Vorzeichenbestimmung des 
Strukturfaktors S konnte mit den ungefähren Parameterwerten der 
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Patterson-Analyse für die meisten Linien eindeutig geschehen, während 
für einige schwächere Linien diese Bestimmung zweifelhaft blieb. Die 
Fourier-Analyse basiert auf Werten, welche aus den Quadratwurzeln 


der bei der Patterson-Analyse verwendeten er: Zahlen errechnet 


wurden. Versehen mit den zugehörigen Vorzeichen kamen wiederum die 
«Cosinus- und Sinus-Strips» von Lipson und Beevers zur Anwendung 
und lieferte die in der dritten Spalte der Tabelle II angegebenen Para- 
meter. Die Zuordnung des Maximums mit z = 19/60, z = 49/60 zum 
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Fig. 2. Elektronendichte- oder Fourier-Diagramm 
der Struktur von KNH,SO, projeziert auf (010). 
Die Höhenlinien sind um je 20 Einheiten der viertel 
Elementardichte (= 68/Oberfläche des Elementar- 
bereichs = 14,39, Elektron/A?) eingezeichnet, aus 
genommen beim K-Atom, wo der Unterschied 40 Ein- 
heiten beträgt. Die zu einer SO,N-Gruppe gehörigen 
Maxima sind durch —— (Gruppe auf y=}4) und 
durch ---- (Gruppe auf y=?#) verbunden. Die 
Fehlergrenzen der Lage der Atommittelpunkte wird 
durch das schraffierte Gebiet angegeben. 


N-Atom und nicht zu 
einem O-Atom geschah in 
Rücksicht auf die Ab- 
standsverhältnise.. Da 
sowohl der Stickstoff- 
atomradius größer als der 
Sauerstoffatomradiusund 
auch der N3--Ionenradius 
größer als der O2”-Ionen- 
radius ist, ferner die Be- 
rechnung mit Hilfe der 
Formel von Zacharia- 
sen aus den univalenten 
Radien fürden S— N-Ab- 
stand (1,55 Ä) zu einem 
größeren Werte als für 
den S—O-Abstand (1,50Ä) 
führt, wurde von den Ma- 
xima x= 83/60, z= 
25.5/60 und x = 19/60, 
z = 49/60 das letztere we- 
gen seines größeren Ab- 
standes zum Schwefel- 
maximum dem Stickstoff- 
atom zugeordnet. 


Eine zweite Fou- 
rier-Analyse (Fig. 2) er- 
gab auf Grund der neu 
bestimmten Parameter- 
werte bei einigen Re- 
flexen noch einen Vor- 
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zeichenwechsel für die Strukturamplitude. Auf diese Weise, ergänzt durch 
die Untersuchung des wahrscheinlichsten Wertes der Stickstoffparameter 
nach der Methode der sukzessiven Näherung, wurden schließlich die in 
der letzten Spalte von Tabelle II angeführten definitiven Parameter 
erhalten. 
Es liegen also 4 K in 4(c); 4 8, 40! und 4 N in 4(d) und 8 Ol! in &(e). 

Die Lage des Kaliums ergibt sich aus den Tatsachen, daß die erste Zone 
des Films um [010] schwächer ist als der Äquator und die zweite Zone, 
da für 4(c) die spezielle Auslöschungsregel für kl k+2n gilt und Kalium 
an den Reflexen der ersten Zone nicht teilnimmt. Das gleiche gilt, wenn 
Kalium in 4(a) 

000; 300; 030; 330 
oder in 4(b) 

005 405 045 444 


liegt. Dann müßte auch die erste Zone um [100] schwächer sein, da für 
4(a) und 4(b) die spezielle Auslöschungsregel für Akl mit A+2n und für 
k =+2n Geltung hat. Dieses wurde aber nicht festgestellt. Für Schwefel 
war die Punktlage 4(d) schon aus Symmetriegründen sehr wahrscheinlich. 
[Punktsymmetrie in 4(d) ist C, gegen Oi in 4(a) und 4(b) und 0, in 4(c).] 
Der noch unbekannte y-Parameter für die achtzählige Sauerstoffpunkt- 
lage (Ol!) kann aus einer eindimensionalen Fourier-Analyse mit Hilfe 
der, aus den Intensitäten von 020, 040, 060, 080 und 0400 hergeleiteten 
S-Werte (Tabelle III) gefunden werden. Für %,11 wird so 6/60 + 1/60 


Tabelle II. 


103 sin? 6 0%0 Irel. 8 
34 0: 20 25 — 14 
138 0 40 260 + 47 
310 0 60 17 —12 
552 0 80 114 + 27 
862. 0400 0 0 


gefunden, während durch sukzessive Näherung in guter Übereinstim- 
mung %9,ı1 = 0,105 + 0,05 erhalten wurde. 


Diskussion der Struktur. 

Auf diese Weise wird für Kaliumamidosulfonat die in Fig. 2 als 
Projektion dargestellte Struktur abgeleitet. Dabei sind die verschiedenen 
‚Atome wie folgt angeordnet: 
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Atomart Punktlage “ ups = 
K 4(c): 402; 302; 43; 4132 — — 0,163 + 0,005 
8 4(d): 0,138 + 0,005 _ 0,685 + 0,005 
N Add): x}2; #32; (4+ 42; (4 — =) 
3z 0,308 + 0,047 — 0,800 + 0,047 
OI 4(d): 0,138 + 0,008 —_ 0,433 + 0,008 
Ol &(e) : zyz; &(3 + 92; (4 — =)92; 
 d+94-W2 . 
292 »($—y)z; (4 + 2)y2; 
($—2)(4 + y)z 0,053+0,005 0,105+0,005 0,770+0,005 


Jedes Schwefelatom wird tetraedrisch von drei Sauerstoff- 
und einem Stickstoffatom umgeben. Die Abmessungen dieses 
Tetraeders sind: 


S—-N =1,56 Ä 01 —N =2,58 Ä 
S—-Ol —=1,48, Ä O0! — Ol — 2,42, Ä 
S—-O1—=1,48 Ä (2x) N —OU — 244 Ä 


OU — O1 — 2,40, Ä 


In der SO,-Gruppe des K,SO, beispielsweise beträgt der Schwefel- 
Sauerstoffabstand 1,48 Ä. Auch die Sauerstoff-Sauerstoffabstände 
schließen sich gut an die in der SO,-Gruppe gefundenen ant). Der 
Schwefel-Stickstoffabstand stimmt gut mit dem mittels der Formel von 
Zachariasen berechneten überein. 

Die sechs Valenzwinkel am Zentralatom der SO,NH,-Gruppe haben 
die Werte: 


<X01ISN = 416° 
<& O1 SOU — 409° (kommt zweimal vor) 
{N SOU — 406° ( >» » » ) 


<& O11S0H — 408°, 


Die Amidosulfonatgruppe bildet also ein nur schwach deformiertes 
Tetraeder, dessen Abmessungen mit denen der Sulfatgruppe überein- 
stimmen. 


Die Kaliumatome sind umgeben von 8 Nachbarn, nämlich 


4) Strukturbericht Ergänzungsband I (1928—41933) S. 87. 
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K (15/60, 0, . 98/60) von O! (8,3/60, 4, 26/60) Abstand 
O0! (21,7/60, 2, 26/60) 2,772 
N (18,5/60, 4, — 12/60) 
N (41,5/60, 3, — 12/60) 3,02 Ä 


011(3,2/60, 0,105, — 13,8/60) 

O1 (26,8/60, — 0,105, — 13,8/60) 2,96 Ä 
O11(— 3,2/60, — 0,105, 13,8/60) 
011(33,2/60, 0,105, 13,8/60) 2,68 Ä 


Dies steht in gutem Einklang mit den Kalium-Sauerstoffabständen 
in K,SO,, deren Werte zwischen 2,68 Ä und 3,11 Ä liegen. 

Die kürzesten Abstände der Sauerstoffatome zwischen zwei Tetra- 
edern sind 3,34 Ä, während für die Abstände zwischen einem Stickstoff- 
atom und drei Sauerstoffatomen verschiedener Tetraeder gefunden 
wurde: 

N-O! =3,05Ä 
N—Ol =3,16Ä 
N-oN=3,16Ä 


Während der «rstgenannte Abstand zweier Sauerstoffatome mit den 
an andern Salzen der Sauerstoffsäuren gefundenen Werten z. B. 3,14 und 
3,33 Ä in K,SO, usw., ist der Stickstoff-Sauerstoffabstand 'von 3,05 Ä 
außerhalb der Fehlergrenze kleiner als der zu erwartende Wert (z.B. 
3,2 Ä in Cyanursäure (HCNO),!). Diese Unterschreitung ist hier wie in 
anderen Fällen, auf die Anordnung des Wasserstoffes zurückzuführen. 
Das positive Wasserstoffion strebt die Koordinationszahl zwei an, was 
zur Brückenbildung (Hydrogenbonds) Anlaß gibt. Die Fähigkeit zur 
Brückenbildung wird durch das Ausmaß der Heteropolarität der Bindung 
des H-Atoms bedingt, da es sich um die elektrostatische Wirkung des 
Protons handelt. Die N — H-Gruppe hat so eine geringere Tendenz zur 
H-Brückenbildung als die O— H-Gruppe, jedoch eine weit größere als 
die © — H-Gruppe. Die sowohl in Cyanursäure wie in Glycin gefundenen 
O—H-—.N-Abstände von 2,8 Ä konnten im Kaliumamidosulfonat 
nicht aufgefunden werden. Dagegen stimmt der von uns gefundene 
Abstand N—0O!= 3,05 Ä gut mit den von Albrecht und Corey?) 
ebenfalls an Glycin gefundenen Abständen von 2,93 und 3,03 Ä 
überein. 


4) E.H. Wiebenga u. N. F. Moerman, Z. Kristallogr. 99 (1938) 217. 
2) G. Albrecht u. R. B. Corey, J. Amer. chem. Soc. 61 (1939) 1087. 
4* 
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Bei der Annahme, daß die Lage der Wasserstoffatome mit der Sym- 
metrie der Raumgruppe übereinstimmt, ist die einzige Möglichkeit, die 
8 Wasserstoffatome auf die 8-zählige Punktlage 8(e) unterzubringen. 
Es besteht dann die Möglichkeit die Wasserstoffatome zwischen N und 
ON und zwischen N und 03! zu placieren, wobei dann allerdings der 
En N — Ol-Abstand unerklärt bliebe und auch die Abstände N — ON 
und N — or zu groß sind. Leider sind diese Abstände infolge der er 
en in den N-Parametern weniger sicher. Wird dagegen ein 
H-Atom auf der Verbindungslinie N —O! angeordnet, so ergeben sich 
für die Valenzwinkel 


X SNH = 127° 
<X S,0IH = 108° 


Es bleibt aber die Schwierigkeit, das andere Wasserstoffatom unter- 
zubringen. Eine Art »averaged structure« in der zwei Protonen Brücken 
zwischen dem Stickstoffatom und den drei benachbarten Sauerstoff- 
atomen verschiedener Moleküle bilden, ist jedoch auch möglich. Eine 
Entscheidung, ob hier, wie beim Glycin, ein Wasserstoffatom Brücken 
bildet zwischen einem Stickstoffatom und zwei Sauerstoffatomen, ob 
also eine sogenannte »gegabelte« Wasserstoffbrücke!) vorkommt, ist 
leider durch die obengenannte Ungenauigkeit im N — OlI-Abstand nicht 
möglich. Vielleicht wird die begonnene Untersuchung der Struktur der 
freien Säure zur weiteren Klärung beitragen. Die Erforschung der Kon- 
stitution der Amidoschwefelsäure und deren Salze wird auch noch mittels 
des Ultrarotspektrums fortgesetzt werden. 


Zusammenfassung. 

Kaliumamidosulfonat (KNH,SO,) wurde mittels CuKe«-Röntgen- 
strahlung untersucht. Für die Dimensionen des Elementarkörpers wurde 
gefunden a = 8,26 + 0,01 Ä, b= 8,29 + 0,01 Ä und c= 5,90 + 0,01. Ä 
a:b:c= 0,996: 4: 0,712. 

Mit der pyknometrisch bestimmten Dichte di?’ = 2,19 wurde z=4 
gefunden und d,g.tg. zu 2,24 berechnet. Die re ist DI! (Pbma). 
Die Parameterbestimmung geschah mit Hilfe der a 
an Hand der geschätzten Intensitäten, durch eine anschließende doppelte 
Fourier-Analyse und schließliche Verbesserung der Werte durch suk- 
zessive Annäherung. 


Die Punktlagen der Atome sind: 


1) L. Pauling, The Nature of the chemical Bond (1939) 266—267. 
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x .Y 2 
K 4(c) :40z; 302; }42; 332 — 0,163 + 0,005 
S 4(d): -0,138 +0,006  — 0,685 + 0,005 
N 4(d) : x}2; 232; (} + z)42; 

4-2)}z 0,308 +0,17 .— 0,800 + 0,047 

OL 4(d): 0,138 + 0,008  — 0,433 + 0,008 
OU &(e) : zyz; &(3 + y)z; (4 — 2)92; 

(4+2)(4- y2 0,053+0,005 0,105+0,005 0,770-+0,005 


292; (3 — Y)2; (4 + 2)y2; 
($—-2)($ + y)z 


Die Amidosulfonatgruppe bildet ein nur schwach deformiertes Tetra- 
eder, dessen Abmessungen’ mit denen der Sulfatgruppe übereinstimmen. 


Die Lage der Wasserstoffatome wird diskutiert. Es wird Wasser- 


stoff-Brückenbildung für wahrscheinlich gehalten. 


Leiden, Laboratorium für anorganische und physikalische Chemie 


der Universität. 


Eingegangen am 8. April 1940. 
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m . e . 7 
Zur Flektrostatik der Raumgitter'). 
Von M. v. Laue, Berlin-Dahlem. 
Die Literatur über den Potentialverlauf in einem Raumgitter läßt 
sich dahin zusammenfassen: man gibt die elektrische Dichte für das 
unendliche Gitter vor als dreifache Fourierreihe?) 


2rilhb,+lb,+ lb, r) (1) 


0e=2 9,1,1,€ 

Da das Gitter als Ganzes ungeladen sein soll, fehlt hier das absolute 

Glied E90. Auf Grund der Gleichung AD = — 4 no schließt man daraus 
auf das Potential 

= Zo, n We ce ® (2) 


wobei jeder Koeffizient nach der Formel 

ale era mann. e 
zu berechnen ist. Für den Koeffizienten ®,, versagt diese Methode. 
Und das aus guten Gründen; das »mittlere« Potential läßt sich für das 
unendlich ausgedehnte Gitter nämlich überhaupt nicht definieren. 
Im allgemeinen bestimmt die Elektrostatik den absoluten Wert ihrer 
Potentiale aus der Grenzbedingung fürs »Unendliche«, d.h. für einen 
von allen Ladungsträgern weit entfernten Bereich; dcrt sollen sie wie 
r=1 oder stärker verschwinden. Im unendlichen Raumgitter gibt es 
keinen solchen Bereich. Deshalb spielt ©, auch für die Kräfte, welche 
Teile des Gitters aufeinander ausüben, für die Gitterenergie, kurz für die 
gesamte Physik des Kristallinnern keine Rolle. 

Für das begrenzte Gitter hingegen liefert die Gleichung 


o-[tdr (4) 


einen wohldefinierten Wert, sowohl für den mit der Gitterperiode schwan- 
kenden Teil des Potentials als für den davon unabhängigen. Während 
man aber bisher glaubte, dieser letztere müsse im Innern konstant sein, 
sollen unsere Betrachtungen zeigen, daß sich jenem dreifach periodischen 
Anteil im allgemeinen eine langsam veränderliche Ortsfunktion über- 


4) Mit Erlaubnis der Preuß. Akademie der Wissenschaften unter einigen 
Zusätzen und unwesentlichen Änderungen abgedruckt aus den Berliner Sitzungs- 
berichten 4930, 8. 26. Den Anlaß zum Wiederabdruck gab, daß sich in Hand- und 
Lehrbücher irrige Ansichten über das mittlere Potential eingeschlichen haben. 

2) Die Vektoren b,, b,, b, sind die primitiven Translationen des reziproken 
Gitters, r der Radiusvektor zum Aufpunkt. 
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lagert, für deren Bestimmung Beschaffenheit und Lage der Grenzen maß- 
gebend sind. Wir setzen dabei das Gitter als bis zum Rande völlig unge- 
stört voraus; makroskopisch betrachtet, sei es durch ebene Flächen be- 
grenzt. Das schließt z..B. alle Einflüsse elektrischer Leitung von der Be- 
trachtung aus. In einem leitenden Kristall verteilen sich die beweglichen 
Ladungsträger (in einem Metall die Elektronen) jedenfalls so über die 
Randbezirke, daß im Innern das mittlere Potential konstant wird. Diese 
Umgruppierung ist aber für unsere Untersuchung eine Gitterstörung. 
Sogar schon die geringere Verschiebbarkeit, welche selbst die festest 
gebundenen Atome und die Elektronen in jedem Atom unter Wirkung 
elektrischer Felder zeigen, müssen wir hier ausschließen, erst recht die 
Anlagerung von Fremdatomen an der Oberfläche, etwa eingefangener 
Luftionen. Infolgedessen dürfen wir nicht den Anspruch erheben, die 
wirklichen inneren Potentiale von Kristallen zu berechnen. Nur eine 
Vorfrage, freilich eine unvermeidliche, wollen wir hier beantworten, indem 
wir die Lage aller Ladungen als unveränderlich betrachten. 

Mit der Berechnung mittlerer Potentiale hat sich H. Bethe an zwei 
Stellen beschäftigt!). An beiden setzt er ausschließlich neutrale Atome 
im Kristall voraus und (an der ersten Stelle nur implizite) Kugelform der 
Atome. Da kein derartiges Atom in seinem Außenraum etwas zum Inte- 
gral (4) beisteuert, braucht man zur Berechnung von D,, nur die Summe 
aller Integrale [ pdr für die Atome einer Zelle durch die Zellengröße zu 
dividieren. Das ergibt in der Tat einen konstanten Wert; wir werden für 
diesen Sonderfall Bethes Aussage bestätigen. Aber wir kennen doch auch 
Ionengitter und wissen aus der röntgenographischen Fourieranalyse, 
daß die Kugelform der Atome im Gitter nur eine Näherung darstellt. 
Bei Metallkristallen sind ferner neben den Atomrümpfen noch die Lei- 
tungselektronen zu berücksichtigen. Deshalb behandeln wir das Problem 
ohne die beiden Einschränkungen Bethet. 


1. Gitterbausteine. 


Das unendlich ausgedehnte Raumgitter läßt sich auf beliebig viele 
Arten aus parallelepipedischen Zellen aufbauen. Aber beim begrenzten 
Gitter sind verschiedene Aufbauprinzipe im allgemeinen nicht gleich- 


4) H. Bethe, Ann. d. Phys. 87 (1928) 55, besonders $ 10, und Handbuch der 
Physik (Geiger-Scheel) XXIV,2 (Zweite Aufl. 1933) 8.422. Veränderungen der 
Gittergeometrie in den Randregionen zieht Bethe nicht in Betracht, so daß 
seine Zahlenangaben den im Text geäußerten Bedenken unterliegen. Auch die 
Potentialberechnungen von K.R. Dixit, Philos. Mag. 16, 980, 933 und 17 (1934) 732, 
sowie von W.E.Laschkarew, Phys. Z. d. Sowjetunion 8 (1935) 227 und 240 
beruhen auf der Betheschen Formel. 
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wertig. Eine Grenzfläche, welche sich bei dem einen Verfahren eben aus 
den ebenen Begrenzungen der Zellen zusammenfügt, wird sich bei einem 
anderen. Verfahren im allgemeinen als »Treppe« darstellen; kristallo- 
graphisch gleichwertige Flächen erhalten im allgemeinen verschiedenes 
Aussehen, wenn man die aufbauende Zelle ohne Rücksicht auf die Sym- 
. metrie der Kristallklasse wählt. Und diese geometrischen Unterschiede 
haben auch ihre elektrostatischen Folgen. Setzte man z. B. das NaCl 
aus den bekannten Rhomboedern zusammen, welche die primitiven 
Zellen des flächenzentrierten kubischen Gitters bilden, so enthielte jede 
Zelle auf ihrer dreizähligen Diagonalachse ein Na- und ein Cl-Ion, wäre 
also ein Dipol. Jedes so zusammengebaute Raumgitter bekäme ein elek- 
trisches Moment längs jener dreizähligen Achse, wäre also überhaupt 
kein kubischer, sondern ein trigonaler Kristall. Dementsprechend wären 
die zur ausgezeichneten Achse senkrechten Oktaederflächen als Grenz- 
ebenen entweder nur mit Na- oder nur mit Cl-Ionen besetzt, und die 
anderen Oktaederebenen hätten wieder ein anderes Aussehen. In einer 
zur genannten Achse senkrecht geschnittenen Platte wüchse das mittlere 
Potential lineaı längs jener Achse an. Man darf wohl aussprechen, daß 
ein wirklicher Na-Cl-Kristall so nicht aussieht. 
Wir denken daher jedes Raumgitter aus 
solchen, einander gleichen »Bausteinen«lücken- 
los zusammengesetzt, deren jeder für sich die 
Symmetrie der Kristallklasse zeigt. Nicht 
immer eignen sich dazu parallel-elepipedische 
primitive Zellen. Beim hexagonalen System 
müßte man dafür doch wohl sechskantige 
Säulen wählen. Aber jeder »Baustein« wird eine 
Fig. 4. Erzeugung einer sechs- (geringe) ganze Zahl primitiver Zellen geeig- 
seitigen Säule aus 3 Zellen: „ot&r Form umfassen!). Eine davon definiert 
Zelle 2 und 3 entstehen durch - 5 
Drchune: aun Zolle kon Be die Grundvektoren a,, A,, a, des Gitters. 
DieGesamtladung des Bausteins ist immer Null. 
In Kristallklassen, welche keine ausgezeichnete, einseitige (polare) Achse 
enthalten, hat der Baustein bestimmt auch kein Dipolmoment. Für dieande- 
ren Klassen wollen wir es hier durch besondere Voraussetzung ausschließen. 


4) Am Beispiel der sechskantigen Säule sieht man, daß die den Baustein 
zusammensetzenden Zellen nicht immer durch Parallelverschiebung aus einer 
hervorgehen können; man müßte vielmehr Drehungen um + 120° zu Hilfe nehmen, 
um jene Säule aus 3 Zellen zu bilden (Fig. 4). Das hat auf das folgende keinen Ein- 


fluß. Die den Tensor Q,,„, definierende a (16) bezieht sich auf den Baustein, 
nicht auf die Zelle. 


SE 
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Einem Baustein rechnen wir alle die Atome zu, welche mit ihrem 
Kern (den wir hier als Punkt behandeln dürfen) in ihm liegen, auch wenn 
sie mit ihrer Elektronenhülle zum Teil über die ebenen Begrenzungen 
des Bausteins hinausragen. Unser Aufbauprinzip schließt also jede 
Begrenzung eines Raumgitters aus, welche Atome zerschneidet. 

Erst die gedankliche Zusammensetzung aus »Bausteinen« (deren 
Zusammenhang mit den Wachstumsvorgängen ein Problem für sich bil- 
det), ermöglicht eine kristallographisch brauchbare Elektrostatik der 
Raumgitter. Gleichwertige Flächen erhalten dabei von selbst gleiche 
Struktur. 

Wir beginnen mit einer molekularen Betrachtung. 


2. Zur Geometrie der Grenzschichten. 

Wir betrachten zunächst ein Beispiel. In Fig. 2 nehmen wir den 
Baustein als einzelne Zelle, also als Parallelepiped an. Daß die Zeichnung a, 
und a,als gleich lang und zueinander senkrecht darstellt, ist unwesentlich, 
dagegen muß a, zur Zeichenebene senkrecht sein) und betrachten die Grenz- 
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Fig.2. Die Achsenabschnitte der Fläche h,, ha, 0 sind 0A = haa, und OB = hıa,. 
Hier ist A, = 2, h, = 5 gewählt. 


ebene, welche in bezug auf die Translationen dieser Zelle die Millerschen 
Indizes h,, h,, 0 besitzt. Sie stellt sich als Treppe von der Stufenhöhe 
h,a, und der Stufenbreite h,a, dar, die Figur ist der Grundriß der Treppe. 
Das Elementarparalleloegramm der Grenzfläche E ist in der Strecke AB 
zu erkennen. Und man zählt ohne weiteres ab, daß 


N=h+h 
Zellen, auf die Grenzfläche projiziert, den Inhalt dieses Parallelogramms 
erfüllen. Die zu Z parallele Ebene E’ spielt für die nächsttiefere, der ge- 


zeichneten Grenzschicht gleiche Schicht dieselbe Rolle wie E für diese; 
den senkrechten Abstand ZE’ nennen wir die Dickenperiode 7 der 
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Grenzschicht. Da das Parallelogramm ABA’B’ flächengleich ist mit 
ACA’C’ und dies wieder mit ACDD‘, ist 
| AB-H= ABAB = (+) [a1 I- Nil) 
I[a,a,]| bedeutet dabei den Flächeninhalt des Parallelogramms aus a, 
und a,. Wir können dafür auch schreiben, indem wir unter /7 den Inhalt 
des Periodenparallelogramms auf der Grenzfläche verstehen, und beide 
Seiten der Gleichung mit | a, | multiplizieren: 
II-H = N(0,00,). 

Andererseits ist der Abstand zweier Netzebenen A,, h,, 0 im Raumgitter 
gleich | |=!, wobei 

h=hbı + hab, + 0-b; 
ein Vektor im reziproken Raumgitter ist; d.h.: 


ma). (6) 
Folglich gilt: 
H=- m (6) 


Diese Gleichung bedarf nur einer leichten Verallgemeinerung, um 
stets anwendbar zu sein. Unter N verstehen wir jetzt die Anzahl der Bau- 
steine, die auf das Periodenparallelogramm // der Grenzfläche kommen, 
unter M die Zahl der Zellen im einzelnen Baustein. Verschieben wir 
die Ebene E um die Dickenperiode H, so daß sie in die Ebene E’ 
übergeht, welche für die zweitäußerste Schicht dieselbe Lage hat, die E 
für die äußerste, so verliert das Raumgitter pro Parallelogramm /7 das 
Volumen //-H. Es verliert aber dabei gerade die bisherige äußerste 
Schicht, welche pro Parallelogramm NM-Zellen, also das Volumen 
NM (a,a30;) besitzt. D.h.: 

IT-H = NM (a1a30,). 


Da andererseits ganz allgemein Gleichung (5) besteht (nur, daß jetzt 


h=hbı + hab, + hab; (7) 
ist), so folgt: i 
NM 
= Ten: (8) 


Hierin äußert sich die einzige Eigenschaft dieser Grenzschichten, deren 
wir im folgenden bedürfen. 


Enthält der Baustein nur eine Zelle, so ist für die Fläche 100 neben 


M=14 auch N =1, also nach (8) H = — , wie man auch unmittelbar 


Ib|? 
einsieht. 
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3. Das Potential des Halbraumgitters. 

Die Grenzfläche habe die Gleichung x, = const; bei größerem 2, sei 
leerer Raum, die andere Hälfte des Raums fülle das Gitter aus. Das 
Potential der in $2 betrachteten Grenzschicht kann man jedenfalls als 
zweifache Fourierreihe hinschreiben: 

p=Lp, meint Bıkh Bun, (9) 
Die Vektoren ®,,®, liegen zur Grenzfläche parallel und stehen mit 
den zu ihr parallelen Translationen a,, a, in dem Zusammenhang 


GB dm (10) 
Vom Ortsvektor t kommen also in den Exponenten nur die Kompo- 
nenten nach z, und x, vor. Jeder Koeffizient dieser Reihe ist Funktion 


von 7,, und zwar klingen diese Funktionen außerhalb der Schicht, wo 
A4op = 0 ist, nach beiden Seiten gemäß den Gleichungen 


9,,= const et?" u 8: +4, %.| % 
exponentiell ab; mit Ausnahme von 
f 
Pa) [| pindn- (a4) 
Aus Ap=—4no folgt nämlich durch Integration über das Perioden- 
parallelogramm: 


fr 47 : u 
A ] Ardnda- 7 || „edadn- -ir0m(n). (12) 


Da nun!) 
Ur (+) )dnd»-— (524, 


das Linienintegral, erstreckt über die Berandung eines Perioden- 
parallelogramms, aber notwendig 0 ist, so folgt aus (12): 


u || ZEandn- Ze Arena). as) 


090 ist nach (12) der von x, abhängige, über das Periodenparallelo- 
gramm gebildete Mittelwert der Dichte 0. Außerhalb der Schicht, wo 
00 = 0 ist, muß 9, eine lineare Funktion von z, sein, und zwar wegen 
des Verschwindens im Unendlichen gleich 0. Über das Innere der Schicht, 
welches wir durch z, = 0 und z, = d abgrenzen, läßt sich nur aussagen, 
daß an diesen Grenzen 9%, sowie dpy/dxz verschwinden. Das folgt aus 
der Annahme rein räumlicher Ladungsverteilung und den allgemeinen 
Grenzbedingungen der Elektrostatik; es wäre allerdings nicht möglich, 


4) » sei die Normale von ds, welche in der x,2,-Ebene liegt und in das Innere 
des Parallelogramms /7 hinein weist. 
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hätten wir nicht dem Baustein und damit auch den aus Bausteinen zu- 
sammengesetzten Grenzschichten die Gesamtladung und das Dipol- 
moment Null zugeschrieben. 

Jetzt setzen wir das Halbraumgitter zusammen, indem wir derartige 
Schichten in der negativen x,-Richtung unendlich oft aneinanderreihen, 
und zwar ist der Abstand benachbarter Schichten gleich der Dickenperiode 
H zu wählen. H kann kleiner sein als d; das erkennt man schon an dem 
in Fig. 2 dargestellten Beispiel, in welchem H der Abstand der Ebenen & 
und E’, d aber der Abstand von E und E’” wäre. Dabei ist aber die Aus- 
dehnung der über die Zellenwände und damit vielleicht auch über die Ebenen 
E und E” herausragenden Atome noch nicht berücksichtigt. Das würde d 
noch vergrößern, während H definitionsgemäß unverändert bleibt. Ander- 
seits zeigt das Beispiel einer Fläche 400, wenn der Baustein nur eine Zelle 
und diese wieder nur wenig ausgedehnte, nicht an die Zellwände heran- 
ragende Atome enthält, daßd < Hseinkann. Es besteht zwischen beiden 
Strecken also im allgemeinen keine Beziehung. Tragen wir in eine Figur 
die Kurven 990(%3 —mH) (m=0,1,2...) ein, welche die Potentiale 
der verschiedenen Schichten darstellen, so werden sich infolgedessen 
diese Kurven in den meisten Fällen zum Teil überdecken. Fig. 3 zeigt 
den Fall, daß dies für 2, Fig. 4, daß es für 4 Kurven gilt. 


Fig.3. Entstehung des ®,o(2;) durch Überlagerung zweier Kurven 99(25). Daß 
jede dieser Kurven an ihren Enden die Neigung Null hat, bringt die Zeichnung 
nicht zum Ausdruck. 

Don 


Fig. 4. Entstehung 
des ®©,0(%;) durch 
Überlagerung von 


vier Kurven poolza). zy EM AN MOM AM AM AN 
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Das Potential des Halbraumgitters, gemittelt für das Perioden- 
parallelogramm der Ebene x, = const, nennen wir Dy(2,). Es ist die 
Summe aller der Werte g9(x3 — mH), welche für das gewählte x, von 
Null verschieden sind. Es ist in den Figuren durch die stärker ausgezogene 
‚Kurve angegeben!). Für 2, <d— (n—1)H ist ®,,(23) eine periodische 
Funktion, sofern n die Zahl der sich überdeckenden Kurven bezeichnet. 
Zwar ist im allgemeinen nicht H, sondern 4/|h | die kleinste Periode 
[H ist nach (8) ein ganzes Vielfaches von 4/| |]. Doch brauchen wir 
im folgenden darauf nicht Rücksicht zu nehmen. 

Das räumlich gemittelte Potential ist nun 

Zu+H 
Dooo = # | 9% (23) dz;, 
wobei z,, beliebig gewählt werden kann, nur mit der Einschränkung, 
daß der Integrationsbereich ganz dem für ®,,(23) periodischen Gebiet 
angehören muß. Indem man D,,(23) als Summe mehrerer 99(23 — mH) 
darstellt, findet man 
Zu -(m—-1)H 


Dooo = ee —mH)da,= 5 >) [vm@)dE. 


M Ip M Zu —-mH 
Gleichgültig, wieviele Kurven 9,(£) sich überlagern, zwischen welchen 
Werten also die ganze Zahl m laufen muß, immer gilt danach 


d 
4 
Dooo = zu | Pan (a3) dis; (14) 
0 


denn außerhalb des Intervalls von O bis d ist 9, Null. Im Halbraum- 
gitter ist daher das Raummittel Do vollständig durch 
Eigenschaften der Grenzschicht bestimmt. Wir wollen diese nun 
auf Eigenschaften des Bausteins zurückführen. 


“Pos Verschwinden, ferner beide 
3 


Da für 2,=0 und 2z,=d 99 und 
Funktionen stetig sind, ergibt zweimalige partielle Integration bei Ein- 
ER, einer beliebigen Ausplenien, X 


fm xyz „da [m x) Ger da; = I )daz. 


4) Wenn Yamaguti (Proc. Phys. Math. Soc. er 16 (1935) 95 oder 
P. A. Thießen und Th. Schoon, Z. phys. Chem. (B) 36 (1937) 495 bei Elektronen- 
beugung eine Abhängigkeit der als inneres Potential gedeuteten Größe von der 
Ordnungszahl der Interferenz beobachten, so muß man den in den Fig. 3 und 4 
dargestellten Übergang vom äußeren Potential zum inneren jedenfalls auch mit in 
Betracht ziehen. 
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Im Hinblick auf (8) und (43) wird somit: 


Do = — El entanel, oda, da,)dzy. (15) 


Das Integral ist, wie die vorhergehenden Gleichungen zeigen, unabhängig 
von dem für x; gewählten Anfangspunkt; die Integrationen nach z, 
und x, sind über das Parallelogramm /7 auszuführen. 
Wir bilden den symmetrischen Tensor 

Om — [242m dr (16) 
für einen Baustein. Da dieser nach Voraussetzung weder Gesamtladung 
noch Dipolmoment besitzt, behält dieser Tensor seinen Wert, wenn wir 
den Baustein gegenüber dem Koordinatensystem verschieben!). Folglich 
ist das in (45) auftretende dreifache Integral gleich NQ,,, wobei N, 


wie oben, die Zahl der Bausteine pro Periodenparallelogramm der Grenz- 
fläche bedeutet. Also nach (45): 


Er 27 05 
Pooo =  M(a,90,)’ er 
M (a,0,0,) ist das Volumen eines Bausteins, daher 
= Qım 
Im Yla.ac) 18) 


der in (16) definierte Tensor, bezogen auf die Volumeneinheit. Seine Ein- 
führung vereinfacht die Gleichung (47) zu: 
Dooo = — INIg- (19) 

Bei makroskopischer Betrachtung, d.h. bei Vernachlässigung der 
Dicke der Grenzschicht und der periodischen Potentialschwankungen, 
muß man also an der Grenze des Halbraumkristalls einen Potential- 
sprung von 0 auf den in (49) berechneten Wert ©, annehmen. In diesem 
Sinne wollen wir im folgenden von Potentialsprüngen reden, obwohl 
bei molekularer Betrachtung das Potential notwendig überall stetig 
verläuft. 

Zur Erläuterung betrachten wir ein Beispiel. Eine rechteckige Zelle, 
welche gleichzeitig »Baustein« sein möge, enthalte im Mittelpunkt die 
Punktladung + 2 & undin den Abständen + a, davon (wobei 0 < ö<!/,) 
die Punktladungen —e. Der Tensor Q hat dann bezogen auf die drei 
Kantenrichtungen nur die eine Komponente 


Qıı Pe 2 ö2ale. 


4) Ist nämlich x, = x, + X,„, wo die X, beliebige Konstanten sind, so folgt 
[x muRnE = (2 odt. 


rn 
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Ist die x,-Richtung Normale einer Grenzebene, so ist 


Oz; = — 2 ö?a?e cos?(z,,0,), 
während nach (17) 


= a € cos? (2, dı) 
“folgt. Bei Begrenzung durch die Flächen 040 oder 004 wäre demnach 
‘Do = 0. In der Tat ist dann in der obigen Berechnung og, überall 
gleich Null zu setzen, da die die 3 Ladungen enthaltenden Ebenen die 
Gesamtladung 0 tragen. Das hat aber nach (15) ©, = 0 zur Folge. 
Entwirft man andererseits für 100 als Grenzfläche wie in Fig. 3 eine 
Kurve. der Funktion 9,(%5), so erkennt man sogleich, daß D,, > 0 
ausfällt. 
4. Einführung der makroskopischen Betrachtung. 

Für makroskopische Betrachtung ist das mittlere Potential mit dem 
Potential überhaupt identisch, und der Baustein wird ein unendlich kleiner 
Raumteil d$8. Durch Reihenentwicklung an Gl. (4) finden wir für sein 
Potential, wenn wir wieder die Gesamtladung und das Dipolmoment 


zu Null annehmen: 
4 


1 r 
Das=z > gix ER ut 
ik > 
wobei die x, die Koordinaten seines Mittelpunktes darstellen und 
= 75 | &;&.odr 
PR 


genau mit der in (18) definierten Tensorkomponente zusammenfällt. 
In der früheren Veröffentlichung habe ich gezeigt, daß die Fortsetzung 
der Reihenentwicklung für das folgende nichts Neues ergibt. 

Das Potential des aus solchen Bausteinen zusammengesetzten 


Gitters ist dann 
1 


0% — 
4 
[Du 02.0248) (20) 
7 


wobei die g;, räumlich konstant sind. Überall genügt es der Differential- 
gleichung A® = 0). 
Durch partielle Integration wird aus Ya Raumintegral ın (20) ein 
Flächenintegral über die Begrenzung des Kristalls. Bedeutet do ein 
4) Derartige Potentiale treten schon bei W. Voigt, Lehrbuch der Kristall- 


'physik, Leipzig 1940, S. 2144 und 842, sowie Phys. Z. 17 (1946) 287 und 307, auf. 
Auch die Umformung, welche der Text vornimmt, steht schon bei Voigt. 


64 M. v. Laue 


Element dieser .Fläche, n seine innere Normale und q, den Vektor mit 
dem Komponenten 


Ink = > Iir cos(n, %,), (k =1,2, 3), (24) 
so lautet diese Darstellung des Potentials: 
1 1 

=-; (an grad „)do. (22) 


Das Potential setzt sich also additiv aus Anteilen der Grenzebenen 
zusammen; jede wirkt als Doppelfläche, deren negative Belegung freilich 
nicht in Richtung des Lotes gegen die positive verschoben ist, sondern 
in Richtung des Vektorsq,. Dadurch unterscheidet sie sich von den 
in der Potentialtheorie gebräuchlichen Doppelflächen. Die tangentiale 
Verrückung, gemessen durch die tangentialen Komponenten von d,„, 
äußert sich freilich, weil q,„ räumlich konstant ist, nur an Grenzlinien 
von Ebenen, also an den Kanten des Kristalls. 

Um dies mathematisch zu fassen, führen wir für eine der Grenz- 
flächen die rechtwinkligen Koordinaten i,, t, ein. Nach ihnen und nach 
der Flächennormale n zerlegen wir den Vektorq„ in Komponenten; 
gemäß (24) haben sie die Beträge Ann = Gans, Ant = Int,» Ant, = Int; 
Den Potentialanteil dieser Fläche kann man nach (16) schreiben: 


ai al at 
1 
al er) (23) 


Der erste Summand gibt das Potential einer Doppelfläche 
vom zum Lot parallelen Moment %q,,. und bewirkt einen 
Sprung von ® an der Fläche vom Betrage — 2 ng,., in voller 
Übereinstimmung mit G]. (149). Der zweite Summand läßt Umfor- 
mung in ein Linienintegral über die aus geraden Stücken bestehende 
Umrandung der betrachteten Fläche zu. Bezeichnet » die innere Nor- 
male des Randelements ds, so wird 


PS il 


iz, Ne Eee mt. 


Jede Kante des Kristalls liefert folglich einen Beitrag 


1 d 
s/ (In, + An, = = . (24) 


zum. Potential, wobei n,, n, die inneren Normalen der in ihr zu- 
sammenstoßenden Kristallflächen sind, »,, », die von ds senkrecht in 
diese Flächen hinein weisenden Richtungen. Das makroskopische 
Potential ist also das Potential von Doppelflächen vom 
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Moment %g,, auf den Grenzebenen und von Linienladungen 
mit Liniendichten $(q, „+ q,,,) auf den Kanten des Kristalla. 
Es ist mit dem mittleren Potential der molekularen Betrachtung identisch 
und im Kristallinnern im allgemeinen langsam veränderlich. 


5. Sonderfälle. 

Trotzdem lässen 'sich wichtige Sonderfälle angeben, welche für das 
Äußere das mittlere Potential 0, für das Innere ein konstanter mittleres 
Potential hefern. Dies tritt ein 

4. für alle Kristallklassen des kubischen Systems, weil dann .der 
Tensor der q;, Kugelsymmetrie, also q„, für alle Richtungen » den gleichen 
Betrag hat, und die Komponenten g,„, alle verschwinden. Die gesamte 
Begrenzung bildet dann eine Doppelfläche mit konstantem Moment; 
dessen Potentialist nach bekannten Sätzen der Potentialtheorie im Außen- 
raume Null, im Inneren konstant. 

2. Für andere Kristallklassen dann, wenn der Kristall lauter kristallo- 
graphisch gleichwertige Flächen besitzt — denn dann ist für alle der 
Wert q„„ der gleiche — und wenn an allen Kanten gilt: 

An, ?, = IAn,r, = 0. 
Dies wäre z. B. bei Kristallen mit einer drei- oder mehrzähligen Haupt- 
achse der Fall, wenn sie als lange, zu dieser Achse parallele Nadeln 
ausgebildet sind und man den Einfluß der Enden vernachlässigen darf. 
Denn dann hat der Tensor der g;, Rotationssymmetrie, und die Rich- 
tungen n und » liegen alle senkrecht zur Rotationsachse. 

3. Wenn ein Raumgitter beliebiger Symmetrie lauter elektrisch 
neutrale Atome von Kugelsymmetrie enthält. In diesem Fall ist 
nämlich q, die Summe der entsprechenden Tensorkomponenten 
für alle Atome der Volumeneinheit, und jeder dieser Tensoren hat 
wiederum Kugelsymmetrie, so daß die Verhältnisse wie unter 4) liegen. 
Jede der nicht verschwindenden Tensorkomponenten ist dann für das 
Atom gleich 


[ear=3 [redr. 


wo r den ‚Abstand vom Atommittelpunkt bedeutet. Für das innere 
Potential finden wir so die Bethesche Formel wieder: 


ET N 
Dom = er, (25) 


die Summe erstreckt über alle Atome der Zelle, deren Volumen (a,, ds, As) 
Zeitschr. f. Kristallographie. 103. Bd. 5 


u 
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im Nenner steht!). Weil die positive Kernladung fast völlig bei r= 0 
konzentriert ist, hat in (25) jedes Integral das negative, infolgedessen D,oo 
das positive Vorzeichen. Nach (25) berechnete Frau Ilse Fränz nach 
Verteilungskurven von Bearden?) für NaCl DB, = 25,8 Volt?). 


6. Einfluß der Randstörungen. 

In Wirklichkeit erleidet jedes Raumgitter in seinen Randzonen 
Störungen. Weder werden die Atomkerne genau an ihren normalen 
Plätzen in den Zellen sitzen, noch werden die Elektronenhüllen die 
gewöhnliche Ladungsverteilung zeigen. Allein schon die Unterschiede 
des elektrostatischen Feldes in den Randregionen und im Innern müssen 
solche Veränderungen herbeiführen. In noch höherem Maße gilt dies für 
elektrisch leitende Kristalle, bei denen die Elektronen oder Ionen solange 
wandern müssen, bis das mittlere Potentialim Innern konstant geworden ist. 
Aber auch in nichtleitenden Körpern beeinflussen die Randstörungen 
dieses Potentials. Sind z. B. an der Grenze eines Tonengitters die positiven 
Ionen ein wenig nach außen, die negativen etwas nach innen verrückt — 
oder sind diese Verrückungen, wenngleich desselben Vorzeichens, der 
Größe nach verschieden!), so bedeutet dies für die makroskopische Be- 
trachtung eine Doppelschicht, deren Moment sich dem oben berechneten 
49.n überlagert. Ohne Berücksichtigung dieser Grenzverhältnisse kann 


4) Setzt man in der Greenschen Formel 


fe4r- vAyde-— [(vge-p3r)de 


y=r?, für p aber das Potential eines neutralen, kugelsymmetrischen Atomes und inte- 
griert man über dieses Atom, so verschwindet das Randintegral, weil in ihm p und 
ze Null sind. So folgt: 

—4n /[rodı=6[pdı 
und aus (25) die in der Einleitung angedeutete Formel 
Z/pdt 
(Arazas) 

2) I. A. Bearden, Phys. Rev. 29 (1927) 20. 

3) Bei einem Ionengitter denkt man sich jedes Ion ersetzt durch ein neu- 
trales Atom und eine Zusatzladung in seinem Mittelpunkt. Beim NaCl ist der 
Beitrag dieser Zusatzladungen zum Tensor Qım &ber Null, so daß man Bethes 
Formel ohne weiteres anwenden kann. 

4) Siehe Handbuch d. Phys. (Geiger-Scheel) XXIV, 2, 4933 (Artikel 
Smekal) 8. 798/799. Ferner E.Madelung, Phys. Z. 20 (1919) 494, G. E. Len- 


nard-Jones und B.M.Dent, Proc. Roy. Soc. 121 (4928) 247; B.M. Dent, 
Philos. Mag. 8 (4929) 530. 
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man das wirkliche Potential im Innern nicht berechnen. Denn es ist 
„doch ® gleich dem vom Unendlichen bis zum Aufpunkt erstreckten 
Lieienintegral — /E,ds, und der Integrationsweg durchschreitet not- 
‚wendig die Begrenzung. Die Nichtbeachtung der Randeinflüsse erscheint 
‘dem Verfasser als ein ernster Einwand gegen alle bisherigen Berechnungs- 
methoden. Die Berechnung der wirklichen inneren Potentiale, auch in 
den Sonderfällen des $ 5 ist also wohl eine noch ungeklärte Frage. Es ist 
zur Zeit nicht einmal einzusehen, warum das innere Potential eines nicht- 
kubischen Leiters eine von dessen Form unabhängige Körperkonstante 
sein soll. Ist z.B. bei einer gegen die Querdimensionen dünnen Platte 
aus Wismuth das mittlere Potential unabhängig von ihrer Orientierung 
gegen die Hauptachse ? 

Ionenverrückungen der geschilderten Art, sowie Verformung der 
Elektronenhüllen, dürften die Potentialsprünge an den Grenzen zumeist 
herabsetzen, weil sie durch das Feld veranlaßt sind, also auf Kosten 
von dessen Energie erfolgen. Wenn daher Messungen am Na0l für das 
innere Potential 6,8 Volt!) statt der in $ 5 berechneten 25,8 Volt er- 
geben, so liegt dieser Unterschied durchaus im Bereiche des Verständ- 
lichen. 


Vielleicht könnte man uns einwenden, wir hätten das Problem un- 
physikalisch angefaßt, indem wir das Gitter streng aus ganzen Bau- 
steinen zusammengesetzt dachten. Aber ohne eine solche Voraussetzung 
wäre an eine Berechnung der inneren Potentiale überhaupt nicht zu 
denken; man müßte vielmehr zu dem Schluß kommen, daß diese Po- 
tentiale von einem Kristallexemplar zum andern nach Zufall erheb- 
lich wechseln. 


7. Das Randfeld eines Raumgitters. 

Für die Deutung der Beugungserscheinungen an langsamen Elek- 
tronen wird man über kurz oder lang die elektrischen Felder am Rande 
des Raumgitters mit in Betracht ziehen müssen. Die bisherige Theorie 
setzt zwar ein Potential für das Innere an, welches bis zu einer bestimmten 
Ebene das dreifach-periodische Potential des Inneren ist, und dann abrupt 
auf Null hinunter geht. Für schnellere, tiefer eindringende Elektronen 
mag das genügen; für langsame muß eine genauere Theorie den stetigen 
Übergang zweifellos mit in die Rechnung ziehen. Darum sei hier das Pro- 
blem behandelt, was man aus einer bekannten Ladungsverteilung im 


4) Siehe G. P. Thomson und W. Cochrane, Theory and practice of elec- 
tron diffraction, London 4939, Seite 460, Tabelle XIII. Der Wert 6,8 V ist ein 
Mittel aus 4 Messungen, die zwischen 6,00 und 7,7 V schwanken. 

5* 
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ungestörten Inneren und innerhalb einer Grenzschicht über den perio- 
dischen Teil des Randpotentials herleiten kann. 

Aus der Ladungsverteilung im Inneren folgt, wie schon in der Ein- 
leitung auseinandergesetzt, die Fourierreihe (2) für ®, deren Koeffizienten, 
abgesehen von dem uns jetzt nicht mehr beschäftigenden ©,oo, als bekannt 
anzusehen sind. Es wird sich als zweckmäßig zeigen, den Ortsvektor r 
hier auf diedrei Grundvektoren a, mittels der schiefwinkligen Koordinaten 
4, zurückzuführen: 


T= Hıdı + Mala + Uslz- (26) 
Dann wird nach der Definition des reziproken Gitters aus (2): 
= 2 Ds, eritmtbmtlm), (27) 


Die Netzebene, in welcher a, und a, liegen, hat die Gleichung 4, = const. 
Die doppelte Periodizität, welche © in ihr besitzt, bringt die Gleichung 
zum Ausdruck: 


= = D,,.(u)e ent), 9, (= >23 Dem. (28) 


Dieser Netzebene parallel sei jetzt die makroskopische Grenzebene 
eines Halbraumkristalls. Wir führen neben den «, rechtwinklige Koordi- 
naten z, 30 ein, daß wie in $3 die z,-Achse zu ihr senkrecht wird. 

Die in den 3 x-Richtungen gelegenen Einheitsvektoren r, mögen mit 
den a, durch die Transformation 

u= 2 Q,p0; (29) 


zusammenhängen, eine Gleichung, welche die Koeffizienten a,, definiert. 
Dann gelten für die Umwandlung der z, in die u, die Formeln: 
Pa 2 Aga Tg - (30) 
Da nach unserer Voraussetzung x, und z, in der Ebene von a, und q, 
liegen, ist a,, und a,, gleich Null; daher 
Hg = AygTy. (34) 
Für den Differentialquotienten n finden. wir aus (27) und (30): 
3 ? 
2D _2Dam  2Dom , 200m, 


9, md Om da,  Omdz 
= vw ezrilhm + us) - 
Rau (82) 


Fun 2nd ID; nn an + learn + aaa) et" 
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Wie in $3 setzen wir nunmehr fest, daß von unendlich großen 
negativen z,-Werten bis zu x, = 0 das ungestörte Gitter da sei, daß dann 
bis zu 2,= d die Grenzschicht folge, und für noch größere z, der Raum 
leer sei. In der Ebene 2,=0, für die nach (34) auch 4, = 0 ist, gilt 
nach (28) | 


D=-D0,,(()etuntum, @,, (0) = 2 De (33) 


Und wir dürfen hier, wo r= ud, + id, ist, wegen (10) 

Ih + Ion: = (HB + 85,1) (34) 
setzen; wir erwähnten ja schon in $3, daß in diesem skalaren Produkt 
tatsächlich nur x, und z,, nicht aber z,, auftreten. Wir setzen zur Ab- 
kürzung 

2n(Br + DB) KR, .- (35) 


Wegen (34) lassen sich nun zweifache Fourierreihen, wie die in $3 auf- 
tretenden, unmittelbar an die dreifache Fourierreihe für ® anschließen. 

Schon für negatives z, ist ® nicht der volle Potentialwert, sondern 
es tritt noch ein Potential 


= Z Mi (2) e Run, (36) 


hinzu, welches der Differentialgleichung Ag= 0 gehorcht und zur 
Erfüllung der Randbedingungen unumgänglich notwendig ist. Aus dieser 
Differentialgleichung folgt, wie schon in $ 3 vermerkt, für den Koeffizienten 
9,1, die Beziehung 

—eltunie, (;<0), (37) 


wobei die Konstante C- zunächst willkürlich bleibt. ‘Innerhalb der 
Schicht, wo sich die Dichte g ın eine Reihe 


0= Do, (m)e tum” (38) 
entwickeln läßt, herrscht ein Potential 
Dr = Dyii, (a) er 9 (39) 


und dessen Koeffizienten genügen wegen Ap* = — 4 no den Differential- 
gleichungen 


in nu Pa, =—40Q,, 0 <<). (40) 


Dieses 9* setzt sich dann in den leeren Raum fort; die Reihe (39) behält 
ihre Gültigkeit, nur daß wegen o = 0 aus (40) folgt: 
pi re mel. 
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Wieder tritt hier eine zunächst willkürliche Konstante C* auf.. Außer- 
dem enthält die allgemeine Lösung von (40) zwei Integrationskonstanten. 
Zur Bestimmung dieser 4 Konstanten haben wir nun die folgenden 

dpi. i n 
4 Grenzbedingungen: Für x,=d müssen p},, und = stetig sein; 


und für 2,= 0 muß gelten: 


ö9+ 299 99 
+ _ - A en 
? ER 2%; ur Tg 
oder nach (32) 
Li dyun _IYan 
9,9, =®, 1: FRE =P,.: (41) 


Die beiden letzten Gleichungen ergeben den Anschluß des Randfeldes an 
das Raumgitterfeld. Aber das Randfeld ist nicht allein dadurch bestimmt, 
sondern man muß noch die Differentialgleichungen (40) lösen, also die 
Dichte in der Randschicht berücksichtigen. Der Bereich des Randfeldes 
ist dabei überhaupt nicht bestimmt abgrenzbar; er erstreckt sich, mathe- 
matisch gesprochen, in den leeren Raum sowie ins Innere des Kristalls 
unendlich weit. Dies ist ein Grund mehr, es bei der Theorie der Elek- 
tronenbeugung in Betracht zu ziehen. 


Zusammenfassung. 


In einem Raumgitter aus Bausteinen, deren jeder der Symmetrie 
der Kristallklasse genügt, herrscht bei völlig ungestörter Gittergeometrie 
im allgemeinen kein konstantes mittleres Potential, vielmehr ist dies eine 
langsame veränderliche Ortsfunktion; nur in Sonderfällen: ($5) ist es 
konstant. Die Berechnung, wie sie hier gegeben ist, läßt sich nicht ohne 
weiteres auf die wirklichen Kristalle anwenden, weil die Voraussetzung 
der ungestörten Gittergeometrie am Rande eines Kristalls wohl niemals 
erfüllt ist, am wenigsten bei den elektrisch leitenden Kristallen. Es 
handelt sich hier nur um eine unvermeidliche Vorfrage für die Berechnung 
innerer Potentiale. 


Von dem periodischen Teil des Feldes am Rande eines Raum- 
gitters handelt $ 7. 


Berlin-Dahlem, Max Planck-Institut. Juli 1940. 
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Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Ein Beitrag zur Kristallprojektion. 
Von Vojtöch Rosicky, Brünn. 


Gegeben: Die Zone Z, mit dem Pole p,, der Punkt P, der außerhalb der 
Zone Z, liegt, und eine Winkelgröße «. 

Gesucht: Die Zone Z,, die durch den Punkt P gehen soll und mit der 
Zone Z, den gegebenen Winkel « einschließen soll, 


Die Aufgabe ist nur für den Fall lösbar, daß der Winkel « gleich oder 
größer‘ist als der Zonenbogen Pk, welcher zur Zone Z, senkrecht steht. 
Der Bogen Pk ist gleich dem Winkel, 
der bei 73 liegt; dabei ist p, der Pol 
der Zone Z,, in welcher der Bogen Pk 
liegt (siehe Fig. 1). Dieser Winkelr 
bildet den kleinsten möglichen 
Winkel, welchen eine Zone, die 
durch den Punkt P durchgeht, 
mit der Zone Z, einschließen 
kann. Setzen wir voraus, daß 
«>r ist und daß wir die Aufgabe 
schon gelöst haben. Der gesuchte 
Scheitel des Winkels « ist im Punkte 
A, der an der Zone Z, liegt, und 
die Zone AP ist die gesuchte Zone Z,, 
welche mit Z, ‘den Winkel « ein- 
schließt. Rechnerisch lösen wir un- 
sere Aufgabe, indem wir aus dem sphärischen Dreieck kAP (bekannt ist 
Pk=a=n,%X %°beik, X «) den Bogen kA = b berechnen. Es gilt: 


Auch aus dieser Formel ist sofort sichtbar, daß der Winkel r (= a) kleiner 
sein muß, als «, oder höchstens ihm gleich sein kann, wenn die Aufgabe 
lösbar sein soll. Wäre a=n>«, wäre sinb >, was unmöglich ist. Im 
Falle, dßa=n= e, ist sin b= 1, d. h. der Punkt A fällt mit dem Pole p, 
zusammen. Wählen wir, wie es in der Fig. 4 der Fall ist, Pk=a=n = 26° 
und X «= 52°, so resultiert kA = b = 22°24'. 

Die Aufgabe, d. h. die Feststellung des Bogens 5 = kA, ist auch graphisch 
einfach lösbar. Die Formel können wir auch schreiben: 


sin b:1 = tga:tg a. 
Wir ziehen (Fig. 2) die Abszisse COX und die dazu senkrechte Ordinate CY; 
um den Punkt C schlagen wir einen Kreis mit r = 1, und auf diesem tragen 


wir die Winkel x = a und « ab. Wir verlängern die Schenkel dieser Winkel 
so weit, bis sie die Tangente u,mn in den Punkten m und n durchstechen. 


12 Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 
Dann ist um=tgn, un=tga«. Ziehen wir vom Scheitelpunkt q eine 1 
Parallele zu COX, welche den Schenkel von X « im Punkte p durchsticht, 4 


und von diesem Punkte eine Parallele zur Ordinate CY (pu,//CY). Diese | 
letztgenannte Parallele kreuzt den Strahl Om im Punkte r. Es gilt: | 


Ugr:Ugp = UmM:U,Nn, | 
oder | 
uri=tgn (=tga):tg e. 


Aus dem Vorhergesagten folgt, daß 
ur = sinb. Um den dazu gehören- 
den Winkel zu ermitteln, ziehen wir 
von r eine Parallele zur Abszisse, 
bis sie den Kreisbogen im Punkte r’ 
trifft. Dann ist A u,0r=b=kA 
der Fig. 1. In unserem Falle finden 
wir graphisch b = 224°, was mit dem 
berechneten Wert gut übereinstimmt. 
Man kann die Konstruktion sehr 
rasch und genau durchführen, wenn 
Fig. 2. man Millimeterpapier benutzt und r 
gleich 40 cm nimmt. Dann können 
wir die gegebenen Winkel und « mit Hilfe der Sehnentabelle eintragen 
und den konstruierten Winkel b auf dieselbe Weise entziffern. 

Die Aufgabe ist zweideutig. Wir können den Winkel b auf beide Seiten 
von k auf die Zone Z, eintragen. Wir kriegen so Punkte A und A’, die beide 
die Bedingung erfüllen, daß die von ihnen über P geführten Zonen Z, und Z, 
mit der Zone Z, den gewünschten Winkel & einschließen. 


Eingegangen am 48. April 4940. 
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Über die Kristallstruktur von@-AlOOH (Diaspor) 
und «&-FeOOH (Nadeleisenerz). 


Von W. Hoppe, Prag. 


F. J. Ewing hat auf Grund der Paulingschen Koordinations- 
theorie für komplexe Ionenkristalle einen Strukturvorschlag für den 
Diaspor veröffentlicht, der dadurch besonders bemerkenswert ist, daß 
in.ihm Wasserstoffbindungen angenommen werden (14). Da Ewing eine 
exakte Bestimmung der u-Parameter, die für die angenommene Struktur 
entscheidend sind, nicht durchführen konnte und da seine Intensitäts- 
schätzungen an den wichtigen Reflexen (00) offensichtlich durch 
Koinzidenzen entstellt sind, habe ich die Struktur des «-AlOOH und auch 
die analoge des «-FeOOH neu bestimmt, und zwar auf Grund von ge- 
messenen (zum Teil absolut gemessenen) Intensitäten. Es zeigte sich, daß 
der Strukturvorschlag von Ewing bestätigt wird und die von ihm ge- 
suchte Verzerrung der Sauerstoffinonenoktaeder vorhanden ist. 

Die Kristallstrukturen dieser Stoffe sind bereits vor Ewing von 
F. Ganter (Dissertation Freiburg i. Br. 1930), Deflandre (2), Ta- 
kan&(3) und Goldsztaub (4) untersucht worden. Ganter arbeitete 
sich an vier Strukturvorschläge heran, Deflandre gelangt durch struk- 
turgeometrische Betrachtungen (ebenso auch Takan£) zu einer ähn- 
lichen dichten Kugelpackung der einzelnen Sauerstoffionen wie Ganter, 
nur mit dem Unterschied, daß Ganter die Sauerstoffparameter nicht 
festlegt, während sie schließlich zu Parametern gelangen, die einer ideali- 
sierten Anordnung der Sauerstoffionen entsprechen, die unter den ge- 
gebenen Bedingungen die größte Symmetrie besitzt. Die Lücken in 
diesem Sauerstoffgerüst ergeben nun, genau so wie bei Ganter, vier 
verschiedene Möglichkeiten zur Unterbringung der Aluminiumionen, 
deren Parameter so große Unterschiede aufweisen, daß schon durch 
grobe Intensitätsbetrachtungen ein Entscheid zwischen diesen Möglich- 
keiten gefällt werden konnte. 

Auf ähnliche Weise gelangt auch Goldsztaub zu den Parametern 
für das Nadeleisenerz, das in seiner Struktur dem Diaspor entspricht. 

Wenn auch diese Strukturbestimmungen Parameter lieferten, die 
durchaus hinreichend waren, solange nur ein ungefährer Aufbau des 
Kristalles verlangt wurde, mußten sie versagen, wenn wie bei Ewing 
Fragen der chemischen Bindung zur Diskussion standen, die nur durch 
genauere Abstandsbestimmungen zwischen einzelnen Ionen der Ent- 
scheidung näher gebracht werden konnten. 
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Nach den von L. Pauling entwickelten Ansichten über den Aufbau 

von Kristallen (5),(6), gibt es für den Aufbau von Ionenkristallen gewisse 
Postulate, die die theoretische Berechnung von Strukturen erlauben.. 
Es wird z. B. auf Grund der Koordinationstheorie von L. Pauling ver- 
langt, daß die in einem Kristall vorhandenen Anionenoktaeder in einer 
bestimmten Weise verzerrt werden, wenn sie durch gemeinsame Kanten 
‘oder Flächen miteinander verbunden sind. Nadeleisenerz und Diaspor 
besitzen ein Ionengitter, das nach den erwähnten Strukturbestimmungen 
aus einem Gerüst von Sauerstoffoktaedern aufgebaut ist, die im Innern 
das Metallion enthalten. Nach L. Pauling müssen nun diese Sauerstoff- 
oktaeder verzerrt werden in der Weise, daß Kanten, die Oktaedern gemein- 
sam sind, auf 2,5 Ä verkürzt werden. Ewing versuchte deshalb, eine 
genauere Struktur für den Diaspor aufzustellen. Er konnte aber, wie er 
selbst betont, eine exakte röntgenographische Bestimmung der u-Para- 
meter des Al, O, und O, nicht durchführen, da wegen der relativen Kürze 
der X-Achse zu wenig Reflexe (00) vermeßbar sind, wobei selbst die 
wenigen, von Ewing hier geschätzten Intensitäten durch die später 
erwähnten Koinzidenzen gestört sind. Diese u-Parameter sind aber im 
Falle des Diaspors und des Nadeleisenerzes ein indirektes Maß der Ver- 
zerrung der Sauerstoffionenoktaeder; solange diese Parameter noch un- 
bestimmt sind, läßt sich über eine eventuell vorhandene Verzerrung nichts 
sicheres aussagen. 

Vom selben Standpunkt ist auch der Vorschlag von Ewing zu be- 
urteilen, Wasserstoffbindung im Diaspor anzunehmen. Auch die Wasser- 
stoffbindung macht sich in der Verkürzung von O—O Abständen be- 
merkbar, die aber nicht mit der von der Paulingschen Theorie geforder- 
ten Verkürzung in Sauerstoffionenoktaedern zu verwechseln ist, die auch 
in wasserstoffreien Verbindungen auftritt und auf ganz anderen Ur- 
sachen beruht. Näher wird darauf in der Dikussion der erhaltenen Ergeb- 
nisse eingegangen. 

Es war daher das Ziel dieser Arbeit, eine Neubestimmung der Para- 
meter vorzunehmen, um zur Klärung der Fragen nach dem Zutreffen 
ger Paulingschen Verzerrungsregel und der Wasserstoffbindung für 
a-AWOH und a-FeOOH beitragen zu können, wobei das Hauptgewicht 
auf die Bestimmung der wichtigen u-Parameter verlegt wurde. 


Einige experimentelle Details. 
Zur Bestimmung der Elementarperioden wurde ein Spektograph 
nach Alexander (7) mit 8 und 13 cm Filmradius verwendet, der mit 
einer Schwenkvorrichtung versehen ist, die konstante Winkelgeschwindig- 
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keit gewährleistet. Zur Raumgruppenbestimmung wurden Drehkristall. 
aufnahmen verwendet. 

Für die photographischen Intensitätsmessungen wurden Spektro- 
meteraufnahmen von angeschliffenen Kristallen hergestellt. Dieses Ver- 
fahren setzt voraus, daß genügend große und gleichmäßige Kristalle der 
zu untersuchenden Substanz vorhanden sind, was leider bei dem zur Ver- 
fügung stehenden Kristallmaterial nur in sehr beschränktem Maße der 
Fall war, so daß die Genauigkeit der Messungen nicht sehr groß ist. Beim 
Diaspor konnte sogar die Vermessung der (00) Reflexe nicht so sicher 
erfolgen, daß bei den wenigen Reflexen u, «, und «, hätten bestimmt 
werden können. Diese wurden daher durch Intensitätsmessungen an 
Pulveraufnahmen bestimmt, die gleichzeitig als Kontrolle für die Richtig- 
keit der Struktur verwendet wurden. Hier ist es allerdings schwieriger, 
die Korrektion für Absorption anzubringen, da sie im Gegensatz zu den 
Spektrometermessungen winkelabhängig ist. Dafür entfällt wieder der 
Einfluß der primären und sekundären Extinktion, wenn die Korngröße 
klein genug gewählt wird. 

Aus dem Diasporpulver, das durch Zerreiben unter Wasser her- 
gestellt worden war, wurde unter Zusatz einer äußerst geringen Menge 
Klebemittels (Kanadabalsam) in einer Kapillaran ein genau zylinder- 
förmiges Stäbchen von bekanntem Radius gepreßt und dessen prozen- 
tualer Diasporgehalt bestimmt. Aus diesen Daten und dem linearen 
Absorptionskoeffizienten konnte dann auf bekannte Weise der Absorp- 
tionsfaktor des Pulverpräparates berechnet werden. Beim Nadeleisenerz 
war dieser Weg nicht gangbar, da für einen Vollzylinder aus Nadeleisenerz 
die Absorption zu groß gewesen wäre. Durch Beimischer von viel 
amorphen Kohlenstoff, der eine vernachlässigbare Absorption besitzt 
und lockeres Einfüllen dieses Gemisches in ein Markröhrchen, konnte die 
Absorption des Präparates so klein gehalten werden, daß sie überhaupt 
zu vernachlässigen war. 

Für die zur Intensitätsmessung vorgenommenen Spektrometerauf- 
nahmen wurde ebenfallsder schon erwähnte Spektrograph von Alexander 
verwendet. Hier erwies es sich als vorteilhaft, den von Hevesy und 
Alexander im »Praktikum der chemischen Analyse mit Röntgen- 
strahlen« vorgeschlagenen Kristallträger zu verwenden, da er gestattet, 
die Kristalle schnell auszuwechseln, was besonders für Absolutmessungen 
von Vorteil ist. Er mußte etwas abgeändert werden, um den Kristall 
durch besondere Justierschrauben auch in der Ebene des Kristallhalters 
bewegen zu können. Da die verwendeten Kristalle klein waren, wurde der 
Primärstrahl durch zwei 0,1 mm-Blenden ausgeblendet. Das Kriställchen 
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mußte dann mit Hilfe photographischer Aufnahmen .des Primärfleckes 
genau einjustiert werden. 

Um konstante Röntgenstrahlintensität zu erhalten, wurde in üblicher 
Weise die verwendete Röntgenröhre — eine Metalix-Feinstrukturröhre 
mit Mo-Antikathode — mit einer großen Akkumulatorenbatterie geheizt, 
die Hochspannung konstant gehalten und der Spektrograph mit einem 
Synchronmotor geschwenkt. 

Höhere und niedere Ordnungen der einzelnen Reflexserien konnten 
je nach ihrem Intensitätsverhältnis verschieden lange belichtet werden. 
Außerdem wurde bei der Untersuchung des Nadeleisenerzes auf jedem 
Film unterhalb der eigentlichen Aufnahme eine NaCl-Aufnahme auf- 
belichtet, um mit den bekannten Reflexwerten von Steinsalz die erhaltenen 
relativen Intensitätswerte in Absolutwerte umrechnen zu können. 

Durch die verschieden lange Belichtung starker und schwacher Re- 
flexe erwies es sich später als überflüssig, mit Schwärzungsskalen zu 
arbeiten, da man glatt im linearen Gebiet der photographischen Emulsion 
auskam. 

Mit einem lichtelektrischen Mikrophotometer wurden die einzelnen 
Reflexe punktweise ausphotometriert und die unter der Schwärzungs- 
kurve liegende Fläche planimetriert. 


Die Elementarzelle und die Raumgruppe. 


Bei der Überprüfung der in der Literatur verzeichneten Angaben 
ergaben sich die Kanten des Elementarkörpers in sehr guter Überein- 
stimmung mit den Werten Ganters: 


Diaspor: Nadeleisenerz: 
a=442 Ä a= 459Ä 
b=944Ä b=-1410,0Ä 

c= 2,84 Ä c= 3,03 A 


Auch die Bestimmung der Raumgruppe durch Auslöschungsgesetze 
führte in Einklang mit den früheren Messungen zu V!°. Es wurde ein 
Symmetriezentrum als Koordinatenursprung gewählt. Im allgemeinen 
Falle ergibt sich eine 8-zählige Punktlage: 


wv2;, -u—v2+4; 3—u$+v4—2; 3 +u}—v —z; —u—v—; 
wv3—2; 3+ud—v}+z; 43—ud%H+oz. 

Bei Annahme eines Ionengitters können die Sauerstoffionen aus Raum- 

gründen nur in den Spiegelebenen liegen. Daher nehmen die 8 Sauerstoff- 
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ionen, die in einer Elementarzelle enthalten sind, nicht eine 8-zählige, 
sondern zwei 4-zählige Punktlagen ein: 
munter 
wub mn wtund; 3+w3—n}. 
Da vier «-AlOOH (a-FeOOH) in einer. Elementarzelle vorhanden sind, 
ergibt sich auch für das Metallion eine 4-zählige Punktlage. 


Die Bestimmung der Parameter von Diaspor. 
Ein Bild der unverzerrten Struktur des Diaspors gibt Fig. 1 und 2. 


Es sind deutlich die einzelnen Sauerstoffoktaeder mit dem Aluminiumion 
im Zentrum zu erkennen. Fig. 2 zeigt gleichzeitig, daß alle auf den Spiegel- 


Fig. 4. Dichte Sauerstoffionenpackung der idealen Struktur von Diaspor. Pro- 

jektion auf die a-b-Ebene. Die strichlierten Kreise entsprechen Sauerstoffionen 

in z = — }, die ausgezogenen in z = + }. Die einzelnen Sauerstoffionen sind durch 

die stark ausgezogenen Verbindungslinen zu Oktaedern zusammengefaßt. Die 
Elementarzelle ist strichliert eingezeichnet. 


Fig.2. Ideale Struktur von Diaspor in Projektion auf die b-c-Ebene. Die ein- 
zelnen Oktaeder, von denen eines durch den großen Kreis umschrieben wird, sind 
auf eine Oktaederfläche projiziert. s und 8’ sind Spiegelebenen. - 
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ebenen liegenden Ionen für (001) einen normalen Intensitätsabfall liefern 
müssen. 

Eine Aufnahme der angeschliffenen Fläche (001) bestätigte diese 
Erwartung (Tab. I). 


Tab. I. Ermittlung der relativen Intensitäten an (00) von 


Diaspor. 
Intensität 
Indizes 2) sin 9/A fa+2h berechnet gemessen 
002 3,6 0,35 13 30 25 
004 1,45 0,7 4,4 1,4 3 
006 1,02 1,05 2 0,2 0,8 


Die Werte für die verwendeten Atomformfaktoren f,,, fr, und f, sind den 
für die Strukturanalyse von silikatähnlichen Mineralen bestimmten Ta- 
bellen von Bragg (8) entnommen. Der Wert für den Winkelfaktor © 
(Polarisationsfaktor und Lorentzfaktor) wurde nach der für Spektro- 
meteraufnahmen gültigen Formel 


_41+c08# 
sin2% 
berechnet. 
Die Bestimmung der Parameter v, v, und v, folgt aus den Aufnahmen 
von der Fläche (020). Es konnten zwanzig Ordnungen gemessen werden. 
Das Ergebnis dieser Messungen steht in guter Übereinstimmung mit den 


Werten von Ewing (Tab. II). 


Tab. II. Ermittlung der relativen Intensitäten an (0%k0) an 


Diaspor. 
a = Intensität 
Indizes [2] sin O/A en ee 

020 43,22 0,106 5,4 4,5 
040 6,45 0,241 7,3 8,15 
060 4,0 0,32° 4,7 4,8 
080 2,92 0,43 1,2 0,35 
0400 2,1 0,53 2,1 3,0 
0420 1,68 0,64 0,15 0,62 
0140 1,35 0,75 0,48 0,75 
0160 4,12 0,85 0,03 0 
0180 1,00 0,96 0,07 0,06 
0200 1,02 1,05 0,15 0,42 


Die Formel für die geometrische Strukturamplitude der Raumgruppe vi°® 


' lautet nach (9), umgeformt für unsere abweichende Aufstellung des 
Kristallgitters: 
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A=c0s2n(hu+ >) cos 2n(kv— "7 N) oos2m(2+ n 
B=0. 
Da das Gitter Symmetriezentren enthält, entfällt die Unbestimmtheit 
des Strukturfaktors in bezug auf seine Phase (Fortfall des imaginären 
Gliedes B). Die gesamte geometrische Strukturamplitude ergibt sich 


also, da außerdem z = } (Lage der Aluminiumioneh in den Spiegelebenen) 
zu: 


A, „=cos2r(hu+ ) cos 2n(ku— ar 
Für den gesamten Strukturfaktor gilt schließlich die Formel: 


F= fa Aut hr Au + fo Aue: e 
Zur Berechnung der relativen Intensitätswerte aus den Strukturfaktoren 
geht man in bekannter Weise nach der kinematischen Theorie vor: 
ImF2.O, 


Aus den Reflexen höherer Ordnung wird zuerst der Aluminiumparameter v 
unter Vernachlässigung von v, und v, bestimmt. Durch Hinzuziehen 
der Intensitätswerte für die niederen Ordnungen ergeben sich dann auch 
die anderen Parameter wie bei Ewing zu: 


v= +0,146 v = —0,20 v%, = —0,052. 
Um die Parameter u, u, und %, zu bestimmen, wurden Aufnahmen der 
Pinakoidfläche (R00) herangezogen. Da aber zu wenig Reflexe vermeßbar 


waren und keine Absolutmessungen gemacht werden konnten, war hier 
keine Entscheidung möglich (Tab. III). 


Tab. III. Ermittlung der relativen Intensitäten an (A00) von 


Diaspor. 
Intensität Intensität Intensität berechnet 
Indizes 2) echneh 8 geschätzt mit Parametern von 
En rn Ewing Ewing Deflandre 
200 5,95 4,76 3,1 0,23 4,41) 2,46 
400 2,67 5,8 5,8 5,8 5,8 5,8 
600 1,51 0,0 _ _ 0,0 0,0 
800 1,04 0,21 0,26 _ 0,410 0,19 


Diese Tabelle enthält die von uns gemessenen Intensitäten sowie ge- 
schätzte Intensitätswerte von Ewing; außerdem wurden noch mit den 


4).Der von Ewing angegebene berechnete Wert für (200) ist wesentlich 
kleiner, was wohl auf einen Rechenfehler zurückzuführen ist. 
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Parametern von Deflandre und Ewing theoretische Intensitäten be- 
rechnet. In der dritten Kolonne dieser Tabelle sind schließlich die später 
durch Pulveraufnahmen gewonnenen Parameter u, u, und u, zur Be- 
rechnung von Intensitäten verwertet worden. 

"In Tab. III fällt vor allem der abnorm niedrige Wert für (200) von 
0,23 auf, der von Ewing geschätzt wurde und sich mit keiner Parameter- 
annahme recht erklären läßt. Sein Zustandekommen erklärt sich dadurch, 
daß Ewing den Kristall um die c-Achse schwenkte, wie in seiner Arbeit 
angegeben ist. Bei der großen Länge der b-Achse koinzidiert aber dann 
der (200), (400), (600), .... Reflex mit dem (210), (440), (610), ... 
Reflex bei Mo-Strahlung praktisch vollkommen, so daß da natürlich die 
Intensitätsmessung gestört wird. Es konnte auch gezeigt werden, daß 
sich das Verhältnis der Intensitäten zugunsten des Ergebnisses von 
Ewing verschieben, wenn die berechneten (200) und (210), bzw. (400) 
und (440), (600) und (610),.. . . Intensitäten addiert werden. 

Es muß daher bei Aufnahmen von (00) sowohl beim Diaspor, wie 
auch beim Nadeleisenerz, für den das gleiche gilt, um die b-Achse ge- 
schwenkt werden. 

Da aber, wie schon erwähnt, trotzdem aus der Messung (k00) von 
Diaspor keine Parameter bestimmt werden konnten, wurde der Versuch 
gemacht, auf Grund von Pulveraufnahmen eine Bestimmung der Para- 
meter u, u, und w, vorzunehmen (Tab. IV). 


Tab. IV. 
Auswertung einer Pulveraufnahme von Diaspor. 
Indizes 9 |4A() I F exper. Ftheor. F, F; F, F, 
020 173 7,4 22,7 2,09 2,84 2,84| 2,84 | 2,84 | 2,84 
440 151,5 | 7,15 | 287 6,3 7,15 7,41 | 7,53 | 6,06 | 7,30 
120 132,5 | 7,32 | 30 2,5 2,5 2,08 | 4,98 | 4,97 | 2,66 
430 |49,7 | 7,65 | 446 6,22 5,81 6,73 | 5,67:| 8,12 | 5,51 
441 45,5 | 7,86 | 273 7,47 7,51 6,96 | 7,80 | 6,75 | 7,67 
4241 44,5 | 8,08 | 200 7,32 7,12 7,23 | 7,04 | 7,39 | 6,85 
440 44,41 | 845 | 175 9,88 10,37 |40,14 | 9,88 |40,34 | 9,25 
131 9,79 | 8,45 | 120 1,9 1,38 4,76 | 4,07 | 2,98 | 4,04 
041 8,72 | 8,6 40 | 5,2 4,81 4,78 | 4,78 | 4,78 | 4,78 
211 7,59 | 8,85 | 100 6,25 4,76 4,08 | 4,87 | 2,02 | 5,47 
441 7,25 | 9,0 22 2,92 1,83 1,55 | 4,52 | 1,53 | 4,95 
221. 6,79 | 9,1 | 240 9,82 9,62 [40,22 | 9,92 |40,75 | 9,38 
240 6,54 | 9,2 50 6,49 6,04 7,22 | 6,87 | 7,28 | 6,45 
060 6,10 | 9,3 25 6,5 .. 4,89 4,89 | 4,89 | 4,89 | 4,89 
231 | 5,77 | 9,45 | 34 3,93 3,87 | 2,66 | 3,32 | 2,87 | 4,17 
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Die Intensität eines Pulverreflexes ergibt sich nach der Formel: 
I=F?.0'.z.4() 
wobei F den temperaturkorrigierten Strukturfaktor, z die Flächen- 
häufigkeitszahl, A(d) den Absorptionsfaktor und 
_41+.c0829 
“  sin2#cos® 
den Winkelfaktor für Pulver- und Drehkristallaufnahmen bedeutet. 
Es wurde zuerst mit Parametern: 
u=—0,056 =+025 w=—0,25 (F, in Tab. IV) 
die den Annahmen von Deflandre entsprechen und einer kompakten, 
nicht verzerrten Sauerstoffionenanordnung Rechnung tragen, für die 
Ebenen (020) bis (231) der Strukturfaktor berechnet und mit den aus 
den Pulveraufnahmen bestimmten Strukturfaktoren verglichen (Fig. 3). 


020 #0 120 190 1 21 MD 1 Om 20 #1 22 ZU 060 237 020 10 120 10 IM 121 MO 1 OH Zu Mr 20 20 08 ZH 
Fig. 3. Fig. 4. 


m 
020 #70 120 130 171 121 MO 191 041 211 Mt 221 2W0 060 231 020 MD 120 130 T 121 MO DI 001 2 MI 22 240 080 23 


Fig. 5. Fig. 6. 
Fig. 3-6. Darstellung der einzelnen Strukturfaktoren der wichtigsten Reflexe einer 
Pulveraufnahme von Diaspor, die verschieden angenommenen Parametern ent- 
sprechen. . 
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Es ergab sich keine sehr gute Übereinstimmung, an den mit Pfeilen be- 
zeichneten Stellen sind größere Abweichungen feststellbar. Nun wurde 
versucht, ob durch Annahme einer Verzerrung der Sauerstoffoktaeder sich 
das Ergebnis verbessern läßt und mit den von Ewing auf Grund der 
Koordinationstheorie vorgeschlagenen 
Werten 

u= —0,036 u, + 0,27 

%=—0,241 (F, in Tab. IV) 


neue Strukturfaktorer berechnet. Fig. 4 
zeigt, daß hier die Übereinstimmung 
schon wesentlich besser ist. Durch die 
Verschiebung werden vor allem die 
Strukturfaktoren von (130), (444), (124), 
(134) und (214) stark verändert, welche 
die schlechteste Übereinstimmung ge- 
Fig. 7. Relative Intensitäten der zeigt re rue ee >= 
‚restlichen vermeßbaren Intensi- flexe nur wenig beeinflußt werden. Wie 
täten von Diaspor, gemessen und Sich die Strukturfaktoren bei noch stär- 
mit den endgültigen Parametern kerangenommener Verzerrung verhalten, 
berechnet. wurde mit den Parametern 


u=—0,06 m=+0,30 %--—0,20 (F, in Tab. IV) 
geprüft (Fig.5). Hier ist jedoch die Verzerrung anscheinend schon zu 
groß gewählt, wie die Reflexe (430), (144) und (121) beweisen. 

In welcher Weise eine Vergrößerung von u auf den Gang der Inten- 
sitäten einwirkt, zeigt die strichpunktierte Kurve in Fig.5, die den 
Strukturfaktoren der Parameter 

u=—0,048 m=+0,30 %=—0,20 (F, in Tab. IV) 
entspricht. Abweichungen von den Werten F, in Tab. IV ergeben sich 
vor allem für den Reflex (244), ferner auch für (420), (210) und (234), die 
auf ein größeres u als zuerst angenommen hinweisen. 


Für die endgültigen Parameter ergeben sich schließlich als die wahr- 
scheirlichsten Werte (Fig. 6 und 7, Tab. IV): 


u=—0,04 u=+0,29 %=—0,4. 


Die Bestimmung der Parameter von Nadeleisenerz. 
Am Nadeleisenerz wurden absolute Intensitätsmessungen vorgenom- 
men, deren Vorteil sich bekanntlich bei Parameterbestimmungen mit 
weniger Intensitäten besonders günstig auswirkt. Allerdings erweist es 
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sich als nachteilig, daß beim Nadeleisenerz durch das hohe Streuvermögen 
des Eisens der Einfluß der Sauerstoffionen, auf deren Parameterbestim- 
mung es ja bei der Beantwortung der gestellten Fragen gerade ankommt, 
‚auf die Intensität des reflektierten Strahles nicht sehr groß ist. 

Auch beim Nadeleisenerz ergab sich, daß die Eisenionen in den 
Spiegelebenen liegen und daher einen maximalen Beitrag zur Intensität 
für (002) liefern (Tab. V). 


Tab. V. Strukturfaktoren aus den absoluten Intensitäten für 
(00!) des Nadeleisenerzes. 


Indizes sin 8/2 @ T. 106 RE 
002 0,33 3,93 9 20 20,7 
004 0,66 1,59 1 1 10,3 
006 1,00 1,00 2,4 6,5 6,2 


Die absoluten Intensitäten wurden aus den relativen durch Nor- 
mierung mit dem bekannten (400) und (600) Reflex von Steinsalz ge- 
wonnen, die auf dem Film unter der eigentlichen Aufnahme aufbelichtet 
wurden. 

Zur Berechnung der Strukturfaktoren aus den absoluten Intensitäts- 
werten diente die Formel: r 

® sin29 \ 
lb v(d-4n- La) ’ 
wobei J = reflektierte Intensität, V = Volumen des Moleküls, x = Ab- 
sorptionskoeffizient, e = elektrisches Elementarquantum, m = Masse 
eines Elektrons und ce = Lichtgeschwindigkeit. 

Die Auswertung der Aufnahme (0%0), bei der analog wie beim 

Diaspor vorgegangen wurde, ergab für das Nadeleisenerz die Parameter: 
v=+0146 =—02 9%= —0,047. 


Tab. VI. Strukturfaktoren aus den absoluten Intensitäten 
des Nadeleisenerzes für (0%0). 


Indizes sin 9/A (0) I. 408 Dear, Moerechnn 
020 0,1 13,95 8 3,18 4,45 
040 0,2 6,83 37 9,8 44,57 
060 0,3 4,4 24 9,8 14,09 
080 BAseO!, #413,43 = — 2,37 
0100 0,5 2,35 9,3 8,46 10,32 
0120 0,6 1,83 0,4 1,4 1,78 
0140 0,7 1,46 3,4 6,4 7,74 
0160 0,8 1,21 0,07 4 3,5 
0180 0,9 1,05 0,73 3,5 4,46 
0200 1,0 1,0 1,44 5,05 5,49 


0220 1,1 1,07 — z 1,08 


0 « 
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Ein Versuch, die 40 absolut vermessenen Ordnungen von (A00) zu 
einer Parameterbestimmung auszunützen, führte tatsächlich zu einer Fest- 
legung der Parameter u, u, und u,. Es ließ sich eindeutig eine starke 
Abweichung dieser Parameter von den Werten der »idealen« Struktur 
feststellen, die auch im Falle des Nadeleisenerzes zu einer Annahme ver- 
zerrter Sauerstoffionenoktaeder führen muß (Tab. VII). 


Tab. VII. 


Strukturfaktoren aus den absoluten Intensitäten 
des Nadeleisenerzes für (k00). 


F berechn. mit 

Indizes sin O/A o I- 408 Fexper. Ferechn. den Parametern 

Goldsztaubs 
200 0,22 6,42 18,8 7A 6,25 3,75 
400 0,43 2,81 5,76 6,0 5,77 9,23 
600 0,65 4,64 0,21 1,5 0,25 2,89 
800 0,87 1,08 1,82 5,4 4,9 4,96 
4000 4,09 1,06 0,07 4,4 4,66 4,66 


Es ergaben sich die folgenden Parameter: 
u=—0,05 w=+04 = —0,20. 


Es zeigt sich deutlich, daß die Annahme anderer u-Parameter als der 
gewählten zu ganz anderen Intensitätswerten führt, als die gemessenen 
ergeben. Berechnet man z. B. mit den von Goldsztaub angegebenen 
Parametern, die auf unsere Aufstellung des Kristallgitters umgerechnet 
wurden, die Intensitäten von (R00), so ergeben sich die in Tab. VII in der 
letzten Spalte angeführten Werte. Wie man deutlich erkennen kann, ist 
der Unterschied der Strukturfaktoren so groß, daß er sogar eine beträcht- 
liche qualitative Nichtübereinstimmung einzelner Intensitäten be- 
wirkt. 


Zur Kontrolle der bestimmten Parameter wurden an einem Kristall 
von Nadeleisenerz auch die (1410) Ebene angeschliffen und die entsprechen- 
den Reflexe vermessen. In Tab. VIII ist das Ergebnis dieser Messung 
enthalten. 


Außerdem wurde die erste Schichtlinie der Aufnahme (R00) ausge- 
messen und die relativen Intensitäten bestimmt. Das war möglich, da bei 
Schwenkung um die b-Achse die 0. und 4. Schichtlinie auf dem Diagramm 
knapp übereinanderliegen. 


Tab. VIII. Strukturfaktoren au den roten Intensitäten 
des Nadeleisenerzes für (hh0) 
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Indizes sin 94 &) I. 10° RE RE 
110 0,12 11,55 36 7,343) 13,94 
220 0,24 5,65 4,8 3,89 4,04 
330 0,36 3,50 25 11,0 11,80 
440 0,48 2,47 4,7 3,48 3,55 
550 0,60 1,83 _ z 1,0 
660 0,72 1,39 z = 0,62 
770 0,84 1,13 0,9 3,7 2,67 
880 0,96 1,03 — - 1,4 
990 1,04 1,05 r = 1,64 


Als letzte Kontrolle für 
die Richtigkeit der Struk- 
tur wurden zwei Pulverauf- 
nahmen ausgewertet, für 
die Eisenstrahlung verwen- 
det wurde; die eine, welche 
kürzer belichtet wurde, lie- 
ferte die Werte für die inten- 
siven Reflexe, die andere 
wurde länger belichtet, um 
auch die schwächeren Inten- 
sitäten messen zu können. 
Der Umrechnungsfaktor war 
durch das Intensitätsver- \ 
hältnis gleichindizierter mit- 
telstarker Reflexe aufbeiden | 
Aufnahmengegeben (Fig.8). | \ 


Fig. 8. Relative Intensitäten von n 
Pulveraufnahmen von Nadel- Sy “ 
eisenerz, gemessen und mit den 

gefundenen Parametern .be-, 


020 10 20 30 02 #1 121 MO ZH 221 240 231 150 160 002 320 12 330 324 
rechnet. 061 


4) Die starke Abweichung vom theoretischen Wert ist auf den zu kleinen 
Kristall zurückzuführen, der bei diesem kleinen Glanzwinkel der Bedingung, daß 
die Projektion der Kristallfläche in Richtung des Primärstrahles größer sein müsse 
als der Primärstrahlquerschnitt, nicht mehr genügte. 
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Tab. IX. Relative Intensitäten für die Ebenen (10) von 


Nadeleisenerz. 

Indizes sin D/A (2) rel. I theor. I 
Bea nat ar EA A re en 

210 0,21 6,4 7,3 5,2 

410 0,42 2,8 22 34 

610 0,64 1,6 2 5 

810 0,86 4A —_ 1,8 

40410 4,41 4,1 _ 0,15 


Diskussion der Struktur. 


Wie Fig. 4 und 2 zeigt, stellt die videale Struktur« des Diaspors und 
des Nadeleisenerzes, die den früheren Strukturbestimmungen zugrunde- 
gelegt wurde, eine dichte Kugelpackung der Sauerstoffionen dar, die in 
zwangloser Weise und in guter Übereinstimmung die Kanten des Elemen- 
tarkörpers ergibt. Die Metallionen haben eine 4-zählige Punktlage inne 
und sitzen in Lücken des Sauerstoffionengitters in den Spiegelebenen. 
Das Aluminium und das Eisen haben in diesen Verbindungen, wie sich 
schon auf dem Verhältnis der Ionenradien ergibt, die Koordinations- 
zahl 6. Es bilden sich um jedes Metallion Oktaeder aus, in deren Mitte das 
Metallion sitzt. (In Fig. 2 ist ein solches Oktaeder durch den dick aus- 
gezogenen Kreis abgegrenzt.) Ein jedes Sauerstoffion ist drei Oktaedern 
gemeinsam. 


In der vorliegenden Arbeit ergab sich auf Grund von röntgenographi- 
schen Daten ohne anderweitige Voraussetzungen als wesentlichster, durch 
die Parameter bedingter Unterschied der wahren Struktur von der 
»Idealstruktur« eine Verzerrung dieser Sauerstoffoktaeder, wie sie auch 
Ewing auf Grund der Koordinationstheorie von Pauling für den 
Diaspor vorgeschlagen hat. 

In Fig. 9 ist für das Nadeleisenerz ein Bild dieser Struktur gegeben. 
Die Projektion ist in der Richtung der c-Achse durchgeführt. Die strich- 
liert gezeichneten Kreise geben die Ionen in der Ebene z= —}, die aus- 
gezogenen in 2—= +4} wieder. Die Mittelpunkte der Sauerstoffionen sind 
miteinander verbunden, um die einzelnen Oktaeder besser herauszugeben. 
Ein Maß für die Größe der Verzerrung gibt Tab. X. 

Die Kanten B Cund BC (Bezeichnung nach Fig. 9), die je zwei Okta- 
edern gemeinsam sind, werden im Falle des Diaspors auf 2,48 Ä, im Falle 
des Nadeleisenerzes auf 2,56 Ä verkürzt, die Kanten BE, BE’, F E,FE, 
FC, FC’ sind ungefähr gleich lang geblieben (2,78 Ä bei Diaspor und 2,94 Ä 
bei Nadeleisenerz), während die Kanten ZE’ und CC’ auf 2,84, bzw. 
3,03 Ä verlängert werden. 
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Tab. X. Interatomare Abstände innerhalb der einzelnen 
Oktaeder für Diaspor und Nadeleisenerz. 


Diaspor Nadeleisenerz 
EC, E’C' 2,62 Ä EC, E'C’ 2,85 Ä 
BE, BE’ 2,1738 Ä BE, BE’ 2,94 Ä 
FE, FE’ 2,80 Ä FE, FE' 2,9Ä 
FO)FC’2T6 A FC, FC’ 2,95 Ä 
BC, BC’ 2,48 Ä BC, BC’ 2,56 Ä 
EE’, CC’ 2,84 A EE’, CC’ 3,03 A 
IB 1,99 A IB 2,05 Ä 
10, 10% 3,03 A IORTOWIS42k 
IE, IE’ 1,86 Ä IE, IE' 2,02Ä 
IF 1,84 Ä IF 1,89 Ä 


Bisher wurde immer von der Lage des Sauerstoffes gesprochen, ohne 
auf die Lage des Wasserstoffes einzugehen. Bekanntlich ist eine direkte 
Feststellung des Wasserstoffes auf Grund von röntgenographischen Daten 


Fig. 9.“ Die Struktur von Nadeleisenerz in Projektion auf a-b. Um die einzelnen 

verzerrten Oktaeder besser herauszuheben, sind die in Frage kommenden Ionen 

verbunden. Die strichlierten Kreise entsprechen Ionen in z = —}, die ausgezogenen 

in z= +4. Die Wasserstoffbindung ist analog durch Verbindungsgerade gekenn- 
zeichnet (z. B. a und a’). Vgl. auch Fig. 1. 


nicht möglich. Man ist daher mit Ewing hier auf Schlüsse mehr in- 


direkter Art angewiesen. 
"Nimmt man die Existenz von Sauerstoff- und Hydroxylionen an, so 
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widerspricht die Struktur der ebenfalls von Pauling angestellten velektro- 
statischen Valenzregel« (5). Denn diese verlangt, daß 


pe 

wenn unter die Ladung des Anions, unter z, die Ladungen der einzelnen 
Kationen, unter v, die Koordinationszahlen der Kationen und unter i 
die Zahl der das Anion umgebenden Kationen verstanden werden. 
Danach würden sich für den Diaspor und das Nadeleisenerz Anionen mit 
der Ladung 3/2 ergeben und nicht, wie im Falle eines Vorhandenseins von 
0’ und (OH) das abwechselnde Auftreten von Anionen mit der Ladung 
2 und A. Will man diese Regel beibehalten, so ist man gezwungen, den 
Anionen die Gestalt (044) -%3 zu geben, was eventuell durch Auftreten 
von Wasserstoffbindung erklärt werden könnte. 

"Während Ewing in der von ihm vorgeschlagenen Struktur für 
Diaspor Wasserstoffbindung annimmt, hält Bernal und Mega w (10) die 
Existenz von Wasserstoffbindung oder von sogenannter »Hydroxyl- 
bindung« im Diaspor und Nadeleisenerz .nicht für wahrscheinlich. Ob 
die Verfasser damit recht haben, daß das Auftreten einer Bande von 3 u 
im Infrarotspektrum beider Kristalle (44) gegen eine Wasserstoffbindung 
spricht, mag zweifelhaft sein, da bekanntlich die (OH)-Bande von 2,7 u 
bei Auftreten von Wasserstoffbindung nicht verschwindet, sondern nur 
zu längeren Wellen verschoben wird, was z. B. auch in einer neueren Arbeit 
über Wasserstoffbindung im Eis (12) gezeigt wurde. 

Fragt man sich, ob auf Grund zwischenatomarer Abstände eine 
Wasserstoffbindung angenommen werden kann, so erscheint es zunächst 
nach Ewing nicht als wahrscheinlich, daß der Wasserstoff wegen der Ab- 
stoßung von Al und Hin den einzelnen Sauerstoffionenoktaedern liegen 
könnte. Dagegen erscheint eine Lage des H außerhalb der Oktaeder 
annehmbar. Betrachtet man daraufhin die entsprechenden interatomaren 
Abstände, so ergibt sich, daß alle Abstände von Sauerstoffionen außer- 
halb der Oktaeder beim Diaspor und Nadeleisenerz über dem Wert von 
3 Ä liegen mit der einen Ausnahme der Abstände CH und DG mit den 
Werten: 

DG, CH (Diaspor) 
DG, CH (Nadeleisenerz) .. . . 2,67 Ä 


die sogar überhaupt die kürzesten Abstände zweier Sauerstoffionen 
(außer der verkürzten Kanten des Oktaeders) im ganzen Gitter darstellen 
und in ihrer Größe den 0—0 Abständen entsprechen, die bereits in vielen 
Verbindungen mit mittelstarker Wasserstoffbindung gefunden wurden. 


EN NO 
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#s erscheint daher eine Annahme von Wasserstoffbindung im Diaspor 
und Nadeleisenerz als durchaus plausibel und in Einklang mit den 
Messungen. 

In Fig. 9ist der Ort der Wasserstoffbindung durch starke ausgezogene 
bzw. strichlierte Verbindungslinien zwischen den entsprechenden Ionen 
gekennzeichnet. 

Zum Schluß sei es mir gestattet, meinem verehrten Lehrer, Herrn 
Prof. Dr. J. Böhm für die Anregung zu dieser Arbeit und das fördernde 
Interesse, das er ihr stets erwies, zu danken. 
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The Crystal Structure 
of Rubidium Chromate, Rbs Cr O:. 


By Herman W. Smith, jr. and M. Y. Colby, 
The University of Texas, Austin, Texas. 


1. Introduction. 

Rubidium chromate has long been believed by crystallographers to 
be isomorphous with many of the alkali chromates and alkali sulphates, 
such as: K,SO,, Rb,SO,, Cs;80,, (NH,)2S0,, K;CrO,, and 0s,0rO,. 

The purpose of this investigation is to give a complete structural 
analysis of rubidium chromate, Rb,CrO,, and to compare this structure 
with the previously determined structures of some of the above com- 
pounds. 

2. Experimental Methods. 

The crystals used in this analysis were grown from a saturated 
aqueous solution which was cooled in an open vessel from 400° C to room 
temperature. 

The data used in this investigation were taken from Laue and oscilla- 
tion reflection photographs, and the results obtained were checked by 
means of a powder photograph. The oscillation photographs were taken 
with oscillations between zero and twenty degrees. The photographs were 
made and interpreted in the usual manner. 


3. The Unit Cell. 

From data given by Groth!), rubidium chromate is found to be 
rhombic bipyramidal, and has the following axial ratios; a:b:c= 
0.5665 : 41: 0.7490. The density as given by the Handbook of Chemi- 
stry and Physics?) ist 3.548 grams per cubic centimeter. 

From the comparison and oscillation reflection photographs, using 
calcite as a standard, the dimensions of the unit cell are found to be 


a, = 6.288 Ä b, = 10.704 Ä co = 7.983 Ä 


The density caleulated on the basis of four molecules of Rb,CrO, per unit 
cell, using these results is 3.525 grams per cubic centimeter. The axial 


4) P. Groth, Chemische Krystallographie, II, 348. 
2) Chemical Rubber Co., Handbook of Chemistry and Physics, 4938, 438. 
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ratios a:b:c are 0.5875:41:0.7458, which are in fair agreement with 
those given by Groth. 


4. The Space Group. 


All but 28 of the space groups can be eliminated on the basis of the 
external symmetry of the crystal, as it is orthorhombic bipyramidal with 
holohedral symmetry. From observations made. on the oscillation reflee- 
tion photographs, the following sets of reflections were found to be absent: 
hOliflisodd and hkOifh-+ kisodd. On the basis of reflections present, 
all space groups except V}, V}, V}°, and V}° can be eliminated by 
Wyckoff’s!) criteria. Of these four, V1°... P,., was chosen as the 
proper group since it is the only space group which will account for 
all the absences found. 


5b. Determination of the Parameters. 


From data published by Taylor and Boyer?), Ogg and Hop- 
wood?), Zachariasen and Ziegler*), and Miller?) it is found that a 
group of the alkali sulphates and alkali chromates have nearly the same 
atomic parameters. It is on this basis that tentative parameters for the 
groups of atoms of rubidium chromate were chosen. Actually these para- 
meters were chosen to lie near those of potassium chromate and caesium 
chromate and determined more accuratly by successive approximation. 


The eight rubidium atoms were placed in two sets of special positions 
+ (4, % v)and + (}, 3 — u, v + $) with u, = 31°, v, = 120°, u, = — 107°, 
and v, = —175°. Since there are only four chromium atoms, they are 
placed in this set of four equivalent positions with u = 30° and v=—%°. 
Two groups of oxygen atoms are placed in a similar set of these special 
positions with %, = 30°, v, = —18°, u, = —20°, and 1, = —114°, and 
one group in the eight general positions + (2, y,2), + ($ — 2, Y, 2), 
+ (43 —-y,z2+4), + (4— x 4—y, z2+4$) with z= 13°, y= 54°, and 
z= —114°. 

Table I shows the parameters that give the best agreement between 
observed and calculated intensities. Tables II, III and IV give a com- 
parison between observed and calculated intensities. A projection of the 
structure on the c-face is shown in Fig. 1. 


4) R. W. G. Wyckoff, Amer. J. Sci. 9 (1925) 151-164. 
2) Taylor and Boyer, Manchester Memoirs 72 (1928) 125. 
3) Ogg and Hopwood, Philos. Mag. (7) 5 (1928) 354. 
4) Zachariasen and Ziegler, Z. Kristallogr. 80 (1931) 164. 
5) J. J. Miller, Z. Kristallogr. 99 (1938) 32. 
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Atom x y 2 
Rb, 90 31 120° 

. Rb, 90 -1077  —11 
Or 90 30 — 9 


Indices 


020 
040 


060. 


080 
0.10.0 
130 
150 
170 


Indices 


002 
004 
006 
008 
042 
013 
046 
047 
020 
0241 
022 
024 
025 
026 
027 
034 
032 
033 
034 


Table II. Calculated Intensities for (hk0) Zone. 
Observed Calculated!) 


sin 0 


.0663 
133 
.199 
.264 
.332 
114 
477 
.239 


Table III. Calculated Intensities for (Okl) Zone. 


sin 0 


.089 
.178 
.267 
.356 
.095 
.137 


Intensity Intensity 


Observed Calulated 
Intensity Intensity 


Indices 


Indices 


035 
036 
040 
044 
042 
043 
046 
054 
052 
055 
060 
062 
067 
074 
072 
080 
084 
082 


E7 


sin 6 


413 


sin 6 


4) Calculated Intensity = (1 + cos? 26) F?/sin 2 0. 


Observed Calculated 
Intensity Intensity 


"Sr BE 


Observed Calculated 
Intensity Intensity 
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Table IV. Calculated Intensities for (hOl) Zone. 


Observed Calculated Te 3 Observed Calculated 
Intensity Intensity Intensity Intensity 

002 .089 wtr 24 206 .290 m 21 
004 478 mt 62 302 AM 8” 68 

006 .267 m 48 304 .246 m 5.6 
008 .356 vw 4 400 .226 v8 308 
102 405 s 433 404 .287 w 21 
104 .186 w 2 600 .339 8 96 
200 413 vs 930 602 .350 vw 0.4 
202 145 vw 41.3 604 .383 w 40 
204 .210 m 49 800 .400 sa 68 


As in the case of other alkali chromates, each chromium atom of 
rubidium chromate is surrounded tetrahedrally by four oxygen atoms 
at an average distance of 4.60 Ä. Each Rbı atom is surrounded by ten 
oxygen atoms at an average distance of 3.15 Ä. Each Rbıı atom is 


6.= 00,704 


Rbr 407 Rbr008 

0,758 0,359 7 ) 

IETTAC. 56 
er 6.93 Ir 1,99 


a7 6,288 


Cr 6,99 Cr 199 
©) BD Mr Al 530 
Rb,790 Rd 3,9 I, 439 0,0398 


0er Dr 9 


Fig. 4. Projection on the c-face (c, = 7.983 Ä). Numbers indicate z parameters in 
Ängstrom units. 

surrounded by nine oxygen atoms at an average distance of 3.21 Ä. 

These Rb—-O distances agree very well with those given for rubidium 


sulphate. 
The minimum Rb— Rb distance is 4.12 Ä, the minimum Rb— Cr 


4 _ H. W. Smith jr. and M. Y. Colby 


distance is 3.30 Ä, the minimum Or — Cr distance is 5.30 Ä, and the 
minimum 0 --0O distance for oxygen atoms of different tetrahedra is 
4.46 Ä. These values all exceed the minimum values for separation 
distances given by Zachariasen’s!) empirical formulae. 


6. Comparison with Previous Results. 

As it was to be expected, rubidium chromate is isomorphous with 
caesium chromate, potassium chromate, caesium sulphate, potassium 
sulphate, and rubidium sulphate. All of these compounds belong to the 
same space group, and have practically the same structure. 

A comparison of the dimensions of the unit cells of these various 
compounds is given in Table V, and Table VI gives a comparison of the 
parameters of these compounds. 


Table V. Comparison of Unit Cell Dimensions. {Unit cell dimen- 
sions in Ä U. (10-8 cm)} 


Compound ao b, Co ai been 
K,8S0, (Ogg and Hopwood) 5.731 140.008 7.424 0.573 :4:0.742 
K,CrO, (Zachariasen and Ziegler) 5.92 10.40 7.641 0.569 : A : 0.732 
Rb,80, (Ogg and Hopwood) 5.949 140.394 7.780  0.572:141:0.748 
Rb,CrO, 6.288 40.704 7.983 0.588 :1 :0.746 
08,80, (Ogg and Hopwood) 6.218 40.884 8.498 0.571 :4:0.753 
Cs,CrO, (Miller) 6.226 44.135 8.363 0.559 :4 : 0.754 


?. Summary of the Structure. 


Rubidium chromate is built upon the simple orthorhombic lattice 
of the holohedral type. It belongs to space group V}®... P,... The unit 
cell contains four molecules of Rb,CrO, and has the dimensions 


a, = 6.288 Ä d, = 10.704 Ä = 7.983 A 


The density of rubidium chromate is 3.525 grams per cubic centimeter. 

The four chromium atoms are in the special positions + (}, u, v) 
and +(4,43— u, v+ $) with u = 30° and v = — 90°. The eight rubidium 
atoms are in two similar sets of special positions with u, = 31°, v, = 420°, 
ug = —107° and u, = —475°. The sixteen oxygen atoms occupy two 
similar sets of special positions with u, = 30°, v, = —18°, u, = —20° 
and v,»=—144°, and one set of general positions + (z, y,2), + (4—z, y, 2), 


4) W. H. Zachariasen, Z. Kristallogr. 80 (1934) 137—153. 
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Table VI. Comparison of Parameter Values. 


K,80, (Ogg and Hopwood) K,CrO, (Zachariasen and Ziegler) 
K, 90 30 145 K, 90 30 128 
iKS 90 —415 480 K, il) —440 180 
8 9% 30 — 9% Or 9 30 — .83 
0 90 —r21 —4115 O0, 9 — 22 — 408 
O, 43 55 —415 0, 10 56 — 4108 
Rb,SO, (Ogg and Hopwood) Rb,CrO, 
Rb, 90 30 443 Rb, 90 3 120 
Rb, 9% —41 480 Rb, 90 — 407 — 4175 
8 90 30 — 9% Or 9” 30 — 9% 
O, 9 30 — 24 O, 90 30 — 48 
O; 16 54 — 443 0, 13 54 — 444 
C8;80, (Taylor and Boyer) C8,CrO, (Miller) 
Os, 0) 23 145 03, N) 30 446 
08, 90 — 98 — 470 08, N) — 408 — 473 
8 %“ 28 — 86 Or N) 30 — 93 
O, 9% — 19 — 408 O, 90 — 419 —446 
0, 14 51 — 408 0, 14 4 2 —16 
+(&, 3—y z+$), and + (4 — x, 4—y z+3) with 2=143°, 
v= 54°, and z= — 414°. 


The authors wish to express appreciation to Dr. J. J. Miller and 
Dr. Duncan McConnell for their assistance. 


Crystal Structure Laboratory, Department of Physics, University 
of Texas, Austin, Texas. May, 1940. 


Eingegangen am 18. Juli 1940. 
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Raumerfüllungsfragen 
bei den SiO:-Modifikationen. 


Von H. Tertseh, Wien. 


Die Erschließung des Feinbaues eines Kristalles endet zumeist mit 
der Feststellung der Schwerpunktslagen der Einzelbausteine, Atome oder 
Ionen. So wichtig und unerläßlich diese Bestimmung der gegebenen Tat- 
sachen ist, so wenig gibt sie über die inneren Gründe Auskunft, die zu 
dieser und gerade nur zu dieser Anordnung der Bausteine führten. 
Ein erster Versuch, einen grundsätzlichen Leitgedanken für die Deutung 
dieser Fragen zu finden, darf man wohlin der Annahme sehen, daß für den 
Aufbau der verschiedenen Raumgitter der Barlowsche Gedanke der 
»dichtesten Kugelpackung« maßgebend sei. Man schrieb den Bausteinen 
zunächst kugelige Wirkungsbereiche verschiedener Größe zu (vgl. die 
Bestimmung der »Atom- und Ionenradien«) und versuchte nun mit diesen 
nach dem Grundsatz der dichtesten Packung die einzelnen Strukturen 
aufzubauen. Nach einigen überraschend günstigen Anfangserfolgen, 
die man durch einfache »Addition« der Atom- und Ionenkugeln erzieltet), 
zeigte sich nur zu bald, daß mit dieser einfachen Vorstellung doch kein 
rechtes Auskommen zu finden sei, denn man war zu Stauchungen oder 
Dehnungen der Bausteinkugeln gezwungen (vgl. Rinne a.a. O.) und in 
vielen Fällen war die Packung auch nicht angenähert als »dichtest« an- 
zusprechen. Hier schienen ganz andere Baugrundsätze vorzuherrschen, 
wie etwa die Bildung von Ketten oder Schichten, unbekümmert, ob 
damit auch eine dichteste Packung erzielt wird. 

Man übersah auch nur zu gerne, daß der Grundsatz der dichtesten 
Kugelpackung an ganz vereinzelte geometrische Bedingungen geknüpft ist. 
Eine solche Packung ist in aller Strenge überhaupt nur im kubischen 
System zu verwirklichen und zwar bei einerlei Bausteinen, wie bei den 
Elementen, nur in der Anordnung des flächenzentrierten Würfelgitters, 
oder im hexagonalen System mit dem bestimmten Parameter 
c=4,633... Im kubischen Falle wiederholen sich längs der Körper- 
diagonale des Würfels (Oktaedernormale) dichtest gepackte Kugel- 
schichten in Paketen zu je drei solcher Schichten, im hexagonalen System 
dagegen in Paketen von nur zwei Schichten entlang der z-Achse. Alle 
anderen Parameterverhältnisse oder Kristallsystem, bzw. die Ineinander- 


1) Vgl. F. Rinne, Z. f. physik. Chem. 100 (4922) 406. 
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stellung mehrerer Bravaisscher Raumgitter erlauben überhaupt nicht 

mehr die Anwendung des Grundsatzes der dichtesten Kugelpacküng. 
Als besonders bezeichnend sei hier die Struktur des Diamants er- 

wähnt, der wohl schon in seiner außerordentlichen, durch nichts sonst 


‚erreichten Härte als dichtest gepackter Körper angesehen werden muß. 


Die Diamantstruktur läßt sich durch Ineinanderstellen zweier flächen- 
zentrierter Würfelgitter beschreiben. Die beiden Gitter sind längs der 
Körperdiagnonale um ein Viertel dieser Strecke gegeneinander ver- 
schoben. Diese Anordnung ist mit dem Gedanken der dichtesten Kugel- 
packung völlig unvereinbar! Zwischen den dichtest gepackten Bausteinen 
des einen flächenzentrierten Würfelgitters bleiben nämlich nur kleine, 
sphärisch-tetraedrische Zwickel übrig, in die sich kugelige Bausteine 
einfügen lassen, die ® höchstens 0,225 des Durchmessers der übrigen Bau- 
steine besitzen. Da aber alle Diamantbausteine gleich sind, bedeutet die 
Einfügung neuer Bausteine in diese kleinen Lücken eine vollkommene 
Sprengung der dichtesten Packungt). 

Weiterhin ist zu beachten, daß von den kristallisierten Elementen 
mindestens 15 Fälle sicher stehen, die in ihrer Kristallisation (auch in den 
allfälligen polymorphen Modifikationen) weder eine kubische noch eine 
hexagonale Symmetrie aufweisen. Das. bedeutet, daß für diese Fälle, 
für die der Schwefel ein ausgezeichnetes Beispiel liefert, der Gedanke der 
Kugelpackung gar nicht anwendbar ist und damit überhaupt als grund- 
sätzliche Annahme fallen muß. 

Ein weiterer Grund fürdie Ablehnungder Annahme kugeliger Bausteine 
liegt auch in dem eigentümlichen Verhalten des Aluminiums gegenüber 
Gold. Obwohl nämlich der Feinbau bei beiden kristallisierten Elementen 
sogar bis auf die linearen Abmessungen übereinstimmt, gibt es doch keine 
Mischbarkeit, wenngleich .eine solche zwischen Gold und Kupfer trotz 
den geringeren baulichen Übereinstimmungen sehr leicht erfolgt. Lägen für 
alle Elemente kugelige Bausteine vor, dann wäre eine solche Ausnahms- 
stellung völlig unverständlich?). Sie fordert mit Notwendigkeit die An- 
nahme einer, von der räumlich indifferenten Kugel verschiedenen Form 


der Bausteine. 
Es ist also erneut die Frage nach der Bausteinform, bzw. Bau- 


4) Es sei noch daran erinnert, daß innerhalb einer Elementarmasche des Dia- 
mants acht solcher tetraedrischer Zwickel liegen (vgl. die Fluoritstruktur), von 
denen aber nur vier mit Bausteinen besetzt sind. Auch diese Tatsache widerspricht 
dem Grundsatz der dichtesten Kugelpackung. 

2) Vgl.H. Tertsch, Mineral. petrogr. Mitt. 39 (1928) A und Neues Jb. Mineral., 
Geol., Paläont. (A) BB 57 (14927) 63. 
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steinsymmetrie in den Vordergrund der Interesses gerückt, da zu 
viele Tatsachen vorliegen, die mit der Annahme kugeliger Bausteine 
unvereinbar sind!). 

Der zwingendste Beweis für die von der Kugel abweichende Form 
der Kristallbausteine liegt aber wohl in der Tatsache des Auftretens poly- 
morpher Modifikationen einzelner Minerale. Besonders auffallend wird 
dies bei der Betrachtung des Schwefels. Nicht nur daß er in keiner 
seiner zahlreichen Modifikationen kubische Symmetrie besitzt, was 
schon von vornherein gegen die Kugelform der Bausteine spricht, sondern 
es ist unter der Annahme gleicher Bausteinformen für alle Modifikationen 
überhaupt nicht einzusehen, wie es dann zu verschiedenen Gleich- 
gewichtslagen im Feinbau (und das bedeuten doch wohl die einzelnen 
Modifikationen) kommen kann. Das Gleiche gilt auch für die 4 Modifi- 
kationen des Eisens, wenn sie auch alle kubische Symmetrie besitzen. 
Für ein und dieselbe Bausteinform kann es im Sinne dichtester Lagerung 
nur eine günstigste Anordnung geben. Sind mehrere Gleichgewichts- 
lagen (Modifikationen) entwickelt, dann muß in der Veränderlichkeit 
der Form der Einzelbausteine der letzte Grund für die Polymorphie zu 
suchen sein. 


Es liegt nun die Frage nahe, ob man nicht auf dem umgekehrten 
Wege über die Bausteinformen zu einer klareren Erkenntnis jener 
Vorgänge kommen kann, die überhaupt die Grundlagen für die Gleich- 
gewichtsänderungen im Feinbau einzelner Minerale bilden. Aus diesem 
Gedanken heraus wurde nun versucht, für das besondere Beispiel der 
Si0,-Modifikationen, deren Feinbau schon hinreichend genau aufgeklärt 
ist, die einzelnen Bausteinformen zu ermitteln und zu vergleichen. 


Wie an anderer Stelle ausführlich dargetan wurde (vgl. S.97 Anm. 2), 
ist es leicht möglich, für jeden Baustein die ihm im Gitter zukommende 
Raumerfüllungsform graphisch mit hinreichender Genauigkeit zu 
ermitteln?). Die Abgrenzung der einem Baustein zukommenden »Raum- 
erfüllungsform« erfolgt in einfachster Weise dadurch, daß man zwischen 


4) Dazu gehört auch die Tatsache, daß Steinsalz und Sylvin trotz gleicher 
und eindeutig bestimmter Bausteinanordnung (Gittersymmetrie) doch eine durch 
die Ätzung bewiesene Verschiedenheit der Kristallsymmetrie aufweisen (Voll- 
form, bzw. gyroedrische Symmetrie), was wohl nur durch eine Verschiedenheit der 
Bausteinformen für Na und X erklärt werden kann. 

2) Auch Distanzbestimmungen und sonstige Berechnungen wurden aus- 
schließlich auf graphischem Wege vorgenommen. Vgl. dazu H. Tertsch, Z. Kri- 
stallogr. (A) 88 (1934) 460 und »Kristallzeichnen auf Grundlage der stereographischen 
Projektion« Springer, Wien 1935. 
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den behandelten Baustein und allen seinen nächstgelegenen Nachbarn 
Zwischenwände legt, die senkrecht auf den Verbindungslinien des Mittel- 
bausteines mit seinen Nachbarsteinen stehen. Dadurch wird der Mittel- 
baustein ringsum von ebenen Flächen umgrenzt, die eben die »Raum- 
erfüllungsform « dieses Bausteines darstellen. Natürlich soll das nicht be- 
deuten, daß dem Baustein in Wirklichkeit eine solche polyedrische 
Form zukommt! Das ist schon im Hinblick auf Bohrs Vorstellungen 
über den Atombau und die Verteilung der Elektronenbahnen darin aus- 
geschlossen!). Diese polyedrischen Raumerfüllungsformen wollen ledig- 
lich jenen Bereich des Bausteines festlegen, in dem er sich für sich allein, 
ohne fremde Einflußnahme ausbreiten, kann. Es wird darum absichtlich 
von »Raumerfüllung« und nicht von »Bausteinform« gesprochen. 
Wesentlich daran ist ja nur, ob sich diese Raumerfüllungsformen mehr 
oder weniger deutlich von der Kugelgestalt entfernen und welchen 
Grundformen sie dabei zustreben. Man darf dann wohl annehmen, daß 
auch die Bausteinform sich in gleicher Art von der Kugelform unter- 
scheidet. 


Bei Abgrenzung dieser Raumerfüllungsformen sind zwei Möglich- 
keiten gegeben: a) die Grenzebene ist zwischen zwei gleichen Bausteinen 
zu ziehen, b) sie verläuft zwischen ungleichen Bausteinen. Im ersten 
Falle werden die Scheidewände genau. mittwegs, senkrecht zur Ver- 
bindungslinie der beiden Bausteine gezogen, im Falle ungleicher Bausteine 
dagegen wird die Verbindungsstrecke der Bausteineim Verhältnis der 
beiden Ionenradien geteilt. Das ist in dem fast immer auftretenden 
Falle, daß die tatsächliche Entfernung kleiner ist als die Summe der 
Ionenradien, sehr leicht zu bestimmen, indem man mit den zugehörigen 
Ionenradien Kreise um die Ionen-Schwerpunkte zieht und die Grenz- 
fläche dann durch die gemeinsame Sehne der beiden einander sich durch- 
schneidenden Kreise legt. 

Als Grundlagen für diese graphische Ermittlung der Raumerfüllungs- 
formen bei $SiO, dienten die Strukturangaben, wie sie fortlaufend im 
»Strukturbericht« zusammengestellt werden?). Für Tief-Cristobalit 
wurden die Angaben von Nieuwenkamp (Z. Kristallogr. 92 (1935) 82) 
und für Tiefquarz jene von Machatschki (Z. Kristallogr. 94 (4936) 222) 
verwendet. 


4) N. Bohr, 3. Aufsätze über Spektren und Atombau, Vieweg, Braunschweig 
1922. f 

2) Strukturbericht I, 1943—1928 (1931); II, 4928—1932 (4937); III, 1933—1935 
(4937); IV, 1936 (1938), Akadem. Verlags-Ges., Leipzig. 
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Die Raumerfüllungsformen des SiO,-Moleküls der einzelnen 
Modifikationen. _ 
Es muß betont werden, daß die Raumerfüllung des SiO,-Moleküls 
nichts mit dem in der Struktur der Silikate so hochbedeutsamen »Si0,- 


Tetraeder« zu tun hat. In diesem wird jenes Tetraeder beschrieben, das 


im Schwerpunkt einen Si-Baustein und in den 4 Ecken die diesem zu- 
nächst liegenden 4 O trägt. Durch diese Zusammenfassung zu einer 
Struktureinheit wird für die Frage der Raumerfüllung nichts gewonnen, 
so vorteilhaft sie für die Erschließung des- Gitterbaues sein mag. 

Um die a zu erfassen, ist es nur 
notwendig, jene Raumbereiche festzulegen, die ein einzelnes Si für sich 
in Anspruch nehmen könnte, wenn man unterdessen die O-Bausteine 
einfach unbeachtet läßt. Das kann man um so bedenkenloser tun, als sich 
die O-Bausteine jeweils immer in der Mitte zwischen zwei benachbarten 
Si befinden, oder wenigstens in jener Ebene, die mittwegs der Si-Bausteine 
senkrecht auf deren Verbindungslinie gezogen wird. Sie fallen also selbst- 
tätig in jene Ebenen hinein, die als Begrenzungsebenen der Raum- 
erfüllung konstruiert werden. 

Da nun diese Raumerfüllungsformen in allen Modifikationen 
tetraedrischen Charakter hat hat und die Sauerstoffe immer in diesen 
4 Tetraederflächen liegen, ergibt sich die sehr einfache Beziehung, daß 
die vier, ein St zunächst umgebenden O-Ionen jeweils nur mit einer 
Hälfte einer - Raumerfüllungsform angehören und sich in dieser wirklich 
das ganze einfache S?0,-Molekül (44 = 20) darstellt. 

Zunächst seien in der Tab. I die Konstruktionsmaße zusammen- 
gestellt. 

Jene Kristallräume, die innerhalb der einzelnen Modifikationen 
von dem Molekül 8:0, in Anspruch genommen werden, sind in Fig. 4 
zusammengestellt. Die ausgesprochen tetraedrische Grundform ist 
unverkennbar und liegt jedenfalls weit ab von einem kugelnahen 
Polyeder. Dabei erfüllt der Hoch-Cristobalit in seiner kubischen Sym- 
metrie und der Hoch-Tridymit mit seinem Verhältnis c:a = 1,633 
alle Bedingungen, die für die dichteste Kugelpackung in Frage kämen. 
Daß trotzdem keine kleinste Andeutung einer Kugelpackung vorliegt, 
hängt, genau wie beim Diamant, damit zusammen, daß der ß-Cristobalit 
ein doppeltes, flächenzentriertes Würfelgitter besitzt, das sich in ent- 
sprechender Weise im Tridymit abändert. 


An tatsächlichen Gegebenheiten ist dabei folgendes zu bemerken. 


Hoch-Cristobalit. Die Raumerfüllungsform ist ein Tetraeder in Kom- 
bination mit dem Rhombendodekaeder und zwar so, daß die Tetraederflächen zu 
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Tab. I. Konstruktionsmaße (in Ä-, bzw. Ä3-Einheiten). 


Cristobalit Tridymit Quarz 
Hoch- Tief- Hoch- Hoch- . Tief- 
kubisch tetragonal | hexagonal | hexagonal trigonal 
a 7,12 4,96 5,03 5,04 4,89 
c 7,12 6,92 8,22 5,47 5,38 
Z en | 4 4 3 3 
Mol. Vol. 45,12 42,56 45,03 39,64 37,14 
Daraus ergeben sich folgende Werte: 
Si—Si 3,11 3,07 | 3,084 3,06 | 3,06 
Si —O 1,59 1,57 1,542 1,58 1,585 
2.2,62 5-2,62 
0-0 2,54 str 2,52 | 2,62 Sr 
Kantedessi- 5-1,49 
ee 1,519 4,59 1,519 1,519 1 1-4,63 ° 


Als Ionenradien dienten: $i...0,39Ä und ©... 1,32 As), 


regelmäßigen Sechsecken werden. Zum vollständigen Aufbau des Gitters ist es 
notwendig, zwei Tetraeder in positiver und negativer Stellung zu verwenden, dann 
erfolgt die Raumerfüllung lückenlos. Die O-Ionen liegen genau in der Mitte der 
vier Tetraederflächen. Die Raumerfüllungsform ist 16flächig. 

Tief-Cristobalit. Die starke Herabsetzung der Kristallsymmetrie kommt 
in der 8i0,-Form sehr deutlich zum Ausdruck. Gleichwohl ist die Tetraederform 
unverkennbar, ja sogar noch betont, da in der neuen Bausteinverteilung die Raum- 
erfüllungsform nur mehr A0flächig ist. Die Symmetrie ist nur mehr »monoklin- 
sphenoidisch«, wobei eine polare zweizählige Achse in der Horizontalebene liegt. 
Die O-Atome liegen wieder in den Tetraederebenen, aber nicht mehr im Fußpunkt 
der Flächennormale, sondern seitlich verschoben. Die Tetraederflächen haben 
andere Neigungswinkel, die Flächen 4 und 3 der Fig. 4 stehen z. B. aufeinander fast 
senkrecht. 

Hoch-Tridymit. Die Ähnlichkeit mit der Form für den Hoch-Cristobalit 
ist bedeutend, nur daß eine Tetraederfläche, parallel zur Basis gelegen (1 in Fig. 1), 
eine kleine parallele Gegenfläche besitzt, die an Stelle von drei Dodekaederflächen 
an einer Tetraederecke des Hoch-Cristobalits tritt. Die Form hat also nur eine 
polare dreizählige Achse, senkrecht auf 4 und parallel mit der z-Richtung des 
Kristalles, außerdem drei vertikale Symmetrieebenen. Die einander gegenüber- 
liegenden Tetraederkanten sind wie bei dem regelmäßigen Tetraeder aufeinander 
normal, die Form ist A4flächig. Aus Einzelformen, die z. T. ihre große, z. T. ihre 


4) Nieuwenkamp schreibt statt dessen 2-2,58 und 2-2,59 und für S5—Si 
gibt er 3,06 an. Diese ganz geringfügigen Abweichungen der errechneten Werte 
von den graphisch ermittelten geben einen guten Einblick in den Grad der Ge- 
nauigkeit, der mit der graphischen Berechnung erreichbar ist. 

2) V.M. Goldschmidt, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VII, 
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kleine Tetraederfläche nach aufwärts kehren, lassen sich lückenlose Schicht- 
pakete aufbauen, die dann, parallel aufeinander geschichtet, den Raum erfüllen. 

Hoch-Quarz. Die hexagonale Symmetrie ist im Molekül nicht mehr zu 
sehen, sondern ist nur eine Folge der schraubig hexagonalen Anordnung. Gleich- 
wohl ist wieder die tetraedrische Grundform unverkennbar, was besonders bei Ver- 
gleich mit den Cristobalitformen deutlich wird. Die Raumerfüllungsform hat 
»rhombisch-bisphenoidischen« Charakter, wobei eine der 3 zweizähligen 
Achsen in die Vertikalrichtung fällt, zwei in der Horizontalebene liegen. Die Form 
ist 44flächig. Einander gegenüberliegende Tetraederkanten stehen nicht mehr auf- 
einander senkrecht, einzelne Flächenwinkel des Tetraeders nähern sich stark 90°. 

Tief-Quarz. Wie beim Tief-Cristobalit sinkt auch hier die Symmetrie der 
Raumerfüllungsform auf die monoklin-sphenoidische Symmetrie herab. Die 
polare zweizählige Achse liegt in der Horizontalen. Der Winkel zwischen den 
Tetraederflächen 1 und 3 (vgl. Fig. 4) wird zu 90°. Die O-Ionen liegen in den Tetra- 
ederflächen, aber stark aus deren Schwerpunkt verschoben. Auch hier ist die Form 
44flächig. 

Der Rauminhalt für das Molekül 8:0, nimmt von den Hochtem- 
peraturmodifikationen zu den Tieftemperaturformen ab. Der Tief- 
Cristobalit ordnet sich dabei in der Reihe zwischen Tridymit und Hoch- 
Quarz. Diese Raumverkleinerung muß ihre besonderen Gründe haben 
und beweist nur, daß die Raumerfüllungsform für das SiO,-Molekül 
keine konstante Größe ist, sondern ziemlich BEER Ände- 
rungen unterworfen erscheint. 

Diese mit der Temperaturänderung gleichlaufende Raumänderung 
kann von zwei Seiten gedeutet werden. Entweder es bleiben die Bau- 
steine bei allen Temperaturen gleich und es ändern sich mit der Tem- 
peraturverschiebung nur deren Anordnungen, oder es erfahren auch die 
Bausteine selbst Änderungen ihrer Form und bedingen dadurch erst 
eine Veränderung der Anordnung. 

Durch die Anordnung allein lassen sich leicht die Unterschiede der 
Raumerfüllungsformen bei ß-Cristobalit und ß-Tridymit verstehen. Es 
sind das die gleichen Erscheinungen, wie sie längst bei der dichtesten 
kubischen, bzw. hexagonalen Kugelpackung bekannt sind. In beiden 
Fällen bildet auch das regelmäßige Tetraeder die Grundform. Die 
anderen Modifikationen weichen dagegen stark davon ab und lassen 
sich aus-der Anordnung der Moleküle allein nicht mehr deuten. Die 
Regelmäßigkeit des Tetraeders ging verloren, Hoch-Quarz zeigt nur 
- mehr rhombisch-bisphenoidische, Tief-Cristobalit und Tief-Quarz gar 
nur mehr monoklin sphenoidische Symmetrie!). Das deutet auf innere 


Bauänderungen des Moleküls hin. 


4) Es sei daran erinnert, daß Sohncke auf Grund von Reusch’s Glimmer- 
kombination zur Nachahmung der Zirkularpolarisation des Quarzes für diesen in 
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Daß die Anordnung allein zur Deutung der Änderungen nicht aus- 
reicht, beweist auch der Umstand, daß die 8i-Si-Abstände in allen 
Modifikationen praktisch ungeändert bleiben (vgl. die Tab. I). Nur 
Hoch-Cristobalit und Hoch-Tridymit (dieser schwächer) zeigen eine ganz 
geringfügige Vergrößerung dieses Abstandes (rund 43, bzw. 4. v.H.). 
Die Si-O-Abstände sind ebenfalls in allen Modifikationen praktisch 
gleich. Sogar die O-O-Abstände halten sich in allerengsten Grenzen, 
so daß die SiO,-Tetraeder, deren Kanten sie bilden, entweder völlig, oder 
wenigstens angenähert regelmäßig sind. 

Die Veränderlichkeit der SiO,-Raumerfüllung ist also sicherlich 
durch innere Bauänderungen bedingt und das kann nur in der Form 
und Verteilung der beiden Bauelemente, Si und O liegen. 


Die Raumerfüllungsformen der Bausteine (Ionen) Silizium und 
Sauerstoff. 


Raumerfüllungsform des Siliziums. Da jedes Si tetraedrisch 
von 4 Sauerstoffen dichtest umgeben ist, muß sich die Raumerfüllungs- 
form einfach durch Grenzwände abschließen, die senkrecht zu den Rich- 
tungen Si-O an der dem Ionenradien-Verhältnis entsprechenden Stelle 
dieser Strecke gezogen werden. Die O-Atome haben dabei Abstände, 
die beim Tief-Quarz ganz knapp, sonst aber nicht ganz dem doppelten 
Tonenradius (2,64 Ä) entsprechen. Es bleibt demnach für das Si-Ion 
ein winziger tetraedrischer Zwickel übrig, für den der Ionenradius des 
Si schon zu groß ist. St und O sind also gegeneinander gestaucht, 
geometrisch übergreifen die Ionenkugeln von S? und O einander. 

Die dadurch festgelegte Raumerfüllung des St ist ein einfaches 
Tetraeder, das praktisch genommen in allen Modifikationen 
unverändertbleibt (vgl. Tab. I). Bezeichnend ist, daß dieses Tetraeder 
in allen Modifikationen, Tief-Quarz ausgenommen, regelmäßig ist. 
Selbst bei dem Tief-Quarz sind die Abweichungen davon nur sehr gering. 

Wenn man bedenkt, daß die Raumerfüllungsform ja nicht mit der 
Bausteinform identisch ist, sondern daß diese je nach der Anzahl, Größe 
und Form der stabilsten Elektronenbahnen eine verschiedentlich ge- 
krümmte einhüllende Oberfläche haben muß, in der nur grobe Sym- 
metrieunterschiede zum Ausdruck kommen können, dann kann man wohl 
sagen, daß bei allen 8:0,-Modifikationen für das Si-Ion eine Bau- 
steinsymmetrie gilt, die sowohl hinsichtlich der Form, wie in bezug 
auf die räumliche Ausdehnung vollständig unverändert bleibt und 


seinem doppelten 3-Punkt-Schraubensystem eine Art monokliner Bausteine an- 
nahm. 


OT 
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im wesentlichen einem stark gerundeten, regelmäßigen Tetraeder ent- 
spricht. Damit ergibt sich aber eindeutig, daß für die Anpassungs- 
fähigkeit des Si0,-Moleküls an die äußeren Raummöglichkeiten das 
Si-Ion nicht verantwortlich gemacht werden kann. 


Raumerfüllungsformen des Sauerstoffs. Hierbei zeigen sich 
für die einzelnen S?O,-Modifikationen beträchtliche Unterschiede. Für 
alle gilt nur eine Tatsache gemeinsam, daß jedes O zwischen zwei 
nächstbenachbarten 8 liegt, wenn auch nicht immer in der geraden 
Verbindung dieser beiden Si. Daher muß jede O-Raumerfüllungsform 
an zwei einander genau oder angenähert gegenüberliegenden Seiten 
dreieckige Flächen tragen, die den Tetraederflächen der anschließen- 
den Si-Formen entsprechen. 


Hoch-Cristobalit. Die Raumerfüllungsform zeigt sich als Kombination 
eines ziemlich flachen Rhomboeders mit der Basis. Die »Basis«-Flächen sind den 
benachbarten 8i-Bausteinen zugekehrt (in der Fig. 2 jeweils mit 4 und 4’ bezeichnet). 
Die 6 »Rhomboeder«-Flächen bilden die Abgrenzung gegen die restlichen, die be- 
nachbarten Si-Ionen umgebenden 2-3 O-Ionen. Sie sind in der Fig. 2. mit 2, 3, 4 
und 2’, 3°, 4’ angegeben. Alle O-Formen sind in diesem Gitter ganz gleich, die Sym- 
metrie ist jene der trigonalen Vollform. 

Tief-Cristobalit. Die hohe Symmetrie ist völlig verlorengegangen. Die ein- 
zelnen O-Ionen sind nicht mehr vollkommen kongruent, sondern es liegen enantio- 
morphe Entsprechungen vor. In der Fig. 2 ist nur eine dieser Formen dargestellt. 
Die Form ist weniger flach ausladend, sondern gedrungener, klotziger infolge des 
diehteren Zusammenrückens der Sauerstoffe, wodurch sich andere O-Bausteine, 
die bisher keine Grenzflächen mit.dem in der Mitte liegenden O-Ion aufwiesen, nun- 
mehr an der Umgrenzung der Raumerfüllungsform mitbeteiligen. Dieses Ab- 
schneiden von Ecken und Kanten wird besonders bei Vergleich der a-Bilder in 
Fig.2deutlich. Die den Flächen des Hoch-Cristobalits entsprechenden Begrenzungen 
sind in gleicher Weise wie dort numeriert. 


“ Hoch-Tridymit. Dargestellt ist jene O-Form, die in der Vertikalen zwi- 
schen zwei Si-Bausteinen liegt. Hier ist entsprechend der hexagonalen Packung 
die Symmetrie durch das Auftreten einer horizontalen Symmetrieebene ausgezeich- 
net. Es ist die Benitoit-Symmetrie (»ditrigonotyp-bipyramidal«). Die übrigen 
O-Formen haben, wie das schon im Raumgitter deutlich wird, die bisher angegebene, 
im wesentlichen rhomboedrische Symmetrie. Die Beziehung zum Hoch-Cristo- 
balit ist unverkennbar (vgl. die gleichartig bezeichneten Flächen). Der Versuch, 
durch. Abstumpfen von Ecken und Kanten näher zusammenzurücken, ist zwar 
auch hier zu erkennen, doch ist der tatsächliche Raumgewinn offenbar nicht sehr 
groß.) : 54 
Hoch- Quarz. Der Vergleich mit den a-Bildern der Fig. 2 von Hoch-Cristo- 
balit und Hoch-Tridymit zeigt die engen Beziehungen zur Cristobalitform. Die 
Raumbeschränkung ist aber hier viel auffälliger, ähnlich wie bei Tief-Cristobalit. 
Die Flächenverteilung enthält eine horizontal liegende, polare zweizählige Achse, die 
Form wird gedrungener, die beiden 4-Flächen (gegen die Si-Bausteine) sind schon 
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stark gegeneinander geneigt. Auch hier sind enantiomorphe Formen, von denen nur 
eine dargestellt ist. 


Tief-Quarz. Die Symmetrieverminderung ist auffällig, sonst aber die be- 
deutende Ähnlichkeit mit der Hoch-Quarz-Form unverkennbar. Der O-Baustein 
hat ganz die Form eines »Faustkeiles« angenommen, bei kleinster Raumbeanspru- 
chung. Das einseitige Verquetschen und die Abweichung vom ursprünglichen 
Rhomboederbau bei Festhaltung des Linsencharakters der Form sind besonders 
auffallend. 


Bei dem O-Baustein ist die Veränderlichkeit der Form 
bezeichnend. Wohl ist die allgemeine Grundform linsenförmig, 
im Gegensatz zur Tetraederform des Si, während aber diese Linsenform 
bei den Hochtemperatur-Modifikationen ziemlich flach und ausladend 
ist, wird sie bei tieferen Temperaturen immer klotziger und einseitig 
verdrückt. 

Allgemeine Folgerungen. 

Der Tatsachenbestand, wie er in den vorangegangenen Zeilen ge- 
schildert wurde, gipfelt in der Feststellung, daß sich die beiden Ionen 
St und O bei Raum-, bzw. Strukturänderungen in ihrer Raumbeanspru- 
chung verschieden verhalten. 

Das positive Ion (Si) behält seine Form starr bei, das 
negative Ion (0) dagegen beweist eine recht weitgehende 
Anpassungsmöglichkeit. Die Fähigkeit, den verschiedenen Gitter- 
forderungen sich einzufügen, besitzt praktisch genommen allein das 
negative Ion. 

Es ist das die gleiche Erfahrung, die in ganz anderem Zusammen- 
hange schon längst gemacht wurde!). Damals konnte gezeigt werden, 
daß — wenigstens bei den Halogenmineralen — die Gitterform durch den 
starren Bau der Metall-Elemente (positive Ionen: Na,..... Cs) bedingt 
wird, während sich die negativen Ionen (z. B. Ol) als überaus wandlungs- 
fähig in ihrer Form den gegebenen Gittermöglichkeiten anpassen. 

A. a. O. wurde versucht, aus den Bohrschen Vorstellungen vom 
genetischen Atomaufbau die Formen der positiven Ionen zu ent- 
wickeln. Hier liegt die Aufgabe anders. Es sind nur zwei Ionen gegeben 
und es ist die Möglichkeit einer Strukturwandlung aus ihrem Aufbau 
zu enträtseln. 

Die Unveränderlichkeit der Si-Formen in allen SiO,-Modifikationen 
läßt den einzig möglichen Grund der Raumänderung in dem 
veränderlichen Verhalten des O-Iones vermuten. 

Wodurch kommt diese Veränderlichkeit zustande und in welcher 
Richtung verläuft sie ? 

4) H. Tertsch, Neues Jb. Mineral., Geol:, Paläont. BB. 57 Abt. A (1927) soff: 
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Die negative Ionenbildung bedeutetet nach Bohr und Kossel 
bekanntlich das Einfangen freier Elektronen durch ein Element, zwecks 
Vervollständigung der Elektronenhülle des Atoms auf die Elektronen- 
zahl der nächst gelegenen Edelgasform. Das ist für den Sauerstoff die 
Neonform. Der Sauerstoff muß dazu zwei neue Elektronen an sich 
binden, was im Anfang sicher nur sehr locker geschehen kann, da ja 
der Kern mit seiner geringeren positiven Ladung die hinzutretenden 
Elektronen nicht sehr fest halten kann. Es wird also bestimmt von den 
Valenzelektronen nicht sofort die stabilste Bahnform eingenommen 
werden, sondern die beiden Elektronen werden in weit gequantelten 
Bahnen den Kern umlaufen, während die atomeigenen Elektronen schon 
längst ihre stabilsten Bahnen innehaben. Dieser Umstand, wie auch die 
Tatsache der geringeren Ladungsgröße des Kernes machen es wahr- 
scheinlich, daß für die Valenzelektronen sogar die stabilsten Bahnen nicht 
ganz jenen des Edelgastypus entsprechen, denn nach Bohr sind die 
Bahnformen durch das Wechselspiel der Elektronen untereinander und 
mit der Kernladung bedingt. Jedes neu hinzutretende Elektron muß 
sich so einfügen, daß es die schon vorhandenen, in stabilen Bahnen 
umlaufenden Elektronen möglichst wenig stört. 

Hierin scheint nun der Grund für die Veränderlichkeit des Baues 
negativer Ionen besonders bei Temperaturänderungen zu liegen. 

Bei Hochtemperaturmodifikationen wird die Bindung der neuen 
Elektronen noch am unsichersten sein, ihre Bahnen liegen weit vom 
Kern ab und sollen erst langsam durch kernnähere Bahnen ersetzt 
werden. Auch ist zu erwarten, daß für verschiedene Temperaturen, d.h. 
für verschiedene Wärme- und damit Energieinhalte die Formen der 
jeweils stabilsten Bahnen überhaupt verschieden sind, für 
hohe Temperaturen schon weiter vom Kern abliegende Bahnen die 
stabilsten Formen bilden, für tiefe Temperaturen dagegen Bahnen stabil 
sind, die dem Kern bedeutend näher liegen. Dann ist aber ein solches 
Ion gerade bei hohen Temperaturen in seiner Form weit ab vom kugel- 
ähnlichen Aufbau der Edelgasatome. Man könnte geradezu an das 
Bild des Planeten Saturn erinnern, der als Ganzes genommen samt 
seinem Ring einen linsenförmigen, deutlich drehsymmetrischen Bau 
besitzt. 

Diese wirtelsymmetrische aber recht flache Ionenform kann sich 
nun bei hohen Temperaturen in gleicher Weise in ein kubisches oder 
hexagonales Gitter einbauen (vgl. Hoch-Cristobalit und Hoch-Tridymit). 
Dabei beschreiben die beiden Valenzelektronen wahrscheinlich weite 
Kreisbahnen um den Atomkern. 
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Anders aber, wenn durch Temperaturverminderung und damit 
Energieabgabe die Elektronen in immer kernnähere, gequantelte Bahnen 
überspringen. Da ist die Frage, ob die ursprüngliche Kreisform der 
Bahnen erhalten bleibt, ziemlich wichtig. Jedenfalls ist der Gedanke 
nicht von der Hand zu weisen, daß die Bahnform dann zu raumsparenden 
Keplerschen Ellipsen wird. Damit ist aber die Wirtelsymmetrie end- 
gültig beseitigt. Wäre das Ion allseitig frei, dann könnten sich die zwei 
Kepler-Ellipsen in entgegengesetzten Richtungen mit aufeinander 
normal stehenden Bahnebenen erstrecken. Das wird aber sehr un- 
wahrscheinlich, wenn man an den Einbau des Ions in das Kristallgitter 
denkt. Hier ist ja die Bahnlage nicht mehr allein durch die dem Atom 
eigenen Elektronen bedingt, sondern. gleichzeitig durch die Einwirkung 
der dem Gitter angehörenden fremden Ionen. Damit aber wird eine 
immer stärkere und deutlichere Einseitigkeitin der Bahnverteilung wahr- 
scheinlich. Das Ion wird durch die Bahnverkleinerung nicht nur ge- 
drungener und raumsparender, sondern auch keilig-einseitig, wie das so 
schön in den Quarzmodifikationen (besonders im Tief-Quarz) zu 
sehen ist. 

Die Modifikationsänderungen sind also wahrscheinlich mit immer 
mehr Raum sparenden Bahnänderungen der Valenzelektronen (Bahn- 
verkleinerungen) verbunden, oder vielleicht dadurch bedingt, so daß 
man geradezu eine Beziehung zwischen den Bahnformen der Valenz- 
elektronen und dem Wärmezustand der einzelnen $?0,-Modifikationen 
annehmen darf. Die Umwandlungstemperaturen entsprächen dann 
jenem Energiezustand, bei dem ein Überspringen aus äußeren in näher 
dem Kern gelegene Bahnen der Valenzelektronen, bzw. eine Änderung 
der Stabilitätsbedingungen für die einzelnen Bahnen erfolgt. Dabei 
wird der Rauminhalt der O-Ions immer kleiner, das Kristallgitter 
yrüttelt« sich zusammen und nimmt die jeweils dichteste Lagerungs- 
möglichkeit der Bausteine in den neuen Formen an. 

Auch die Tatsache, daß die O-Formen bei den Fiaktenhässkun 
modifikationen klotziger werden, der Kugelsymmetrie aber doch nicht 
nahe kommen, stimmt gut zu den geäußerten Anschauungen. Die zu- 
nehmende Gedrungenheit beweist nur, daß die Bahnen dem Kern immer 
näher rücken, also ihre jeweils stabilsten Formen einnehmen. Die Unter- 
legenheit des Kernes in bezug auf seine Ladungsgröße läßt aber eine 
völlige Angleichung an die Edelgasform nicht zu. 

Da bei dem Si-Ion keine neuen Elektronen und damit keine neuen 
Bahnformen hinzutreten, ist eine Formänderung des positiven Ions mit 
der Temperaturänderung weder zu erwarten, noch auch zu beobachten. 


> 
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Zusammenfassung. 

Es werden für die verschiedenen 850,-Modifikationen maßstab- 
gemäß die einzelnen »Raumerfüllungsformen« graphisch festgelegt. 

Die erhaltenen Ergebnisse zwingen zu der Feststellung, daß hier, 
wie in vielen anderen Fällen, der Grundsatz der dichtesten Kugel- 
packung weder: zur Aufstellung des Kristallgitters, noch weniger zum 
Verständnis der Modifikationsänderungen ausreicht. 

Die Raumerfüllungsform des 8i0,-Moleküls hat im allgemeinen 
einen tetraedrischen Charakter, mit dem Si-Ion im Schwerpunkt und 
den zwei Sauerstoffen je zur Hälfte in den »Tetraeder«-Flächen dieser 
Form. 

Die Si-Raumerfüllungsform ist streng tetraedrisch und bleibt in 
allen Modifikationen unverändert. . | 

Die O-Raumerfüllungsform hat linsenartigen Charakter und zeigt 
in den einzelnen Modifikationen bedeutende Abänderungen. Bei hohen 
Temperaturen hat diese »Linse« eine Drehsymmetrie, bei tiefen Tem- 
peraturen wird die Linse immer klotziger und einseitig (»Faustkeil«- 
Form). 

Es wird. versucht, diese Tatsachen aus den Bohr-Kosselschen 
Vorstellungen vom Atom- bzw. Ionenbau zu deuten. 


Eingegangen am 48. September 1940. 
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Röntgenographisches Verfahren 
zur Bestimmung der Orientierung einzelner 


Kristallite im Haufwerk. 


Von Otto Lohrmann und Eugen Osswald, Berlin. 
Bericht des Instituts für Werkstofforschung der Deutschen Versuchanstalt für 
Luftfahrt, E. V., Berlin-Adlershof. 


i ‘ Einleitung. 

Für die Behandlung einiger nachher noch näher beschriebener 
Probleme der Spannungsmessung mit Röntgenstrahlen an vielkristallinen 
Proben ist die Kenntnis der kristallographischen Orientierung verschie- 
dener an die Oberfläche grenzender Kristallite notwendig. Dabei müssen 
nicht nur die Ausrichtungen der im angestrahlten Bereich liegenden 
Kristallite festgestellt werden, sondern jeder einzelne interessierende 
Röntgenreflex muß indiziert und die Orientierung seines erzeugenden 
Kristalliten angegeben werden. 

Ein hierzu an sich geeignetes Verfahren sollte auf Metallproben, 
deren Abmessungen. groß gegen die zur Reflexion der Röntgenstrahlen 
noch merklich beitragenden Tiefen sind, angewandt werden; daher können 
Vorwärtsstrahlmethoden außer acht bleiben. Weil weiterhin stärkere 
Reflexe mit größten Ablenkungswinkeln, deren Lage auf den Abstand der 
erzeugenden Netzebenen voneinander besonders stark anspricht, mit ver- 
wertet werden sollen, wird ein Rückstrahlverfahren in Aussicht genommen. 

Unter diesen Verfahren gibt es grundsätzlich zwei Möglichkeiten zur 
vollständigen Orientierungsbestimmung von Einzelkristalliten. Die An- 
wendung vielfarbiger Röntgenstrahlen führt zu Lauemethoden, die 
Anwendung einfarbiger Röntgenstrahlen zu Anordnungen, die auf 
Debyekreisen entstehende Röntgenreflexe verwenden. 

Ein Laue verfahren in Rückstrahlanordnung, wie es in verschiedener 
Weise bekannt geworden ist, würde eine sehr einfache Apparatur ergeben. 
Die Probe ‚braucht nur in einer bestimmbaren Weise angestrahlt zu 
werden, ihre Lage kann während der Belichtung gleichbleibend bei- 
behalten werden. Dem steht als Nachteil gegenüber, daß die Lauepunkte 
im allgemeinen weniger scharf ausgebildet sind als Debyereflexe, und 
weiterhin, zumal wenn gleichzeitigmehrere Kristallite angestrahlt werden, 
die Zuordnung der von einem und demselben Kristalliten herrührenden 
Reflexe wesentlich schwerer zu erzielen ist, als bei einem Verfahren mit 
einfarbiger Röntgenstrahlung. 


112 O. Lohrmann und E. Osswald 


Die Verfahren, die eine Röntgenstrahlung mit nur einer oder ganz 
wenigen Wellenlängen, also die charakteristische Strahlung des Anoden- 
metalls, benutzen, erfordern einen erhöhten apparativen Aufwand, da 
bei Einstrahlung nur unter einer ganz bestimmten Richtung viel zu 
wenig Netzebenen der Kristallite in Reflexionsstellung gelangen. Aber 
auch bei einer Drehkristall- bzw. Schwenkaufnahme ergibt sich bei fest- 
stehendem Film höchstens die kristallographische Orientierung der Dreh- 
bzw. Schwenkachse zu jedem angestrahlten Kristalliten. Es ist daher 
notwendig, den Film während der Aufnahme zu bewegen, um die Kristall- 
stellungen im Augenblick der Reflexion jeweils bestimmen zu können. 
Man gelangt so zu einer Röntgen-Goniometeranordnung, wie sie in ver- 
schiedener Ausführung aus dem Schrifttum bekannt sind. 

‘ Ein Verfahren zur Orientierungsbestimmung an Einkristallen, das 
zwar Vorwärtsdiagramme benutzt, sonst aber bereits zur Beschränkung. 
der Reflexe auf ganz bestimmte erzeugende Netzebenen eine Ausblendung 
gesonderter Debyekreise durch ein entsprechendes Blendensystem an- 
wendet, wurde von W.E. Dawson!) angegeben. Später und anscheinend 
unabhängig wurde eine ähnliche Goniometeranordnung von Palacios, 
Hengstenberg und de la Cueva?) dazu verwendet, für vielkristalline 
Proben, die eine Textur besaßen, die Polflächenfiguren aufzustellen. Ihre 
Arbeitsweise genügt den. angeführten Anforderungen der Zuordnung 
einzelner Reflexe zu der bestimmten Orientierung des betreffenden 
diskreten erzeugenden Kristalliten noch nicht, weshalb das im folgenden 
niedergelegte Auswahlverfahren an Hand eines Rückstrahlgoniometer- 
verfahrens ausgebildet wurde. 


Prinzip des Verfahrens und Beschreibung der Aufnahmeanordnung. 


Das Prinzip des Verfahrens ist folgendes: Die kristalline Probe X in 
Fig. 4 ist um die zum Primärstrahl P.Str. senkrechte Achse D schwenkbar 
und so angeordnet, daß die angestrahlte Stelle in der Drehachse liegt. 
Der feststehende Film F’, der bei unserer Anordnung eben und senkrecht 
zum Primärstrahl gewählt wurde und durch dessen Mitte der Primär- 
strahl P.Str. hindurchtritt, liefert ein Rückstrahlschwenkdiagramm, aus 
dem sich nur die Orientierung des Kristalls gegenüber der Drehachse 
berechnen läßt. Um die vollständige Orientierung. zunächst eines 
Kristalls gegenüber einem feststehenden Koordinatensystem in einer 
bestimmten Schwenkstelluing der Probe, also etwa in der Ausgangs- 


4) Physica 7 (4927) 302-314. 
2) Palacios, Hengstenberg und de la Cueva, Anales Soc. Esp. fis. 
y quim. 81 (1933| 311; Palacios und de la Cueva, ebenda 82 (4934) 774. 
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oder Mittellage der Schwenkung, letztere im folgenden als »Bezugstellung« 
bezeichnet, zu ermitteln, werden diejenigen Stellungen des Kristalls 
bestimmt, in denen die einzelnen Reflexe auftreten. Dies geschieht 
dadurch, daß ein weiterer Film F mit gleich ausgerichtetem und gleich 
geschwenktem Kristall mitbewegt wird. Dadurch erleiden die Reflexe 
Verschiebungen, aus denen sich bei Kenntnis der Beziehungen zwischen 
der Bewegung des Kristalls 

und der des Films die Re- 

flexionsstellungen berech- 

nen lassen. Diese Beziehun- 

gen würden die einfachste 

Form erhalten bei Verwen- 

dungeines ebenen, zunächst 

mit F’ zusammenfallenden 

Films, der während der 

Schwenkung etwa in Rich- 

tung einer seiner Kanten 

weggezogen wird. Bei der 
Anordnung, nach der die 

hier beschriebenen Ver- 

sucheausgeführtsind, wurde Fig. 4. Prinzip des Aufnahmeverfahrens. 

aus Gründen möglichst ein-. 

facher Gestaltung der Versuchseinrichtung der Film F in Form eines 
Zylindermantelausschnitts gewählt, dessen. Achse mit der Schwenk- 
achse des Kristalls zusammenfällt und der in gleicher Weise mit dem 
Kristall mitgeschwenkt wird. 

Für die weiter unten beschriebene Auswertung der Aufnahme ist es 
notwendig, die Glanzwinkel der Reflexe auf F zu kennen. Dies kann 
dadurch erreicht werden, daß man die Zugehörigkeit zu einem der auf F’ 
erscheinenden Debyekreise feststellt, am besten durch Einschalten von 
Blenden B, mit ringförmigem Ausschnitt zwischen‘ Probe und Film, 
wodurch jeweils nur ein Debyekreis zugelassen wird. Statt Ringblenden 
wurden hier kreisförmig ausgeschnittene Blenden verwendet und dadurch 
bei einer Reihe von Aufnahmen stufenweise immer größere Debyekreise 
(mit mehr und mehr abnehmendem Glanzwinkel) zugelassen. Wie sich 
im folgenden zeigt, kann bei Verwendung von Kreis- oder Ringblenden 
im allgemeinen auf die Aufnahme F’ mit stehendem Film verzichtet 
werden. 
Die Kammer besitzt einen Probenhalter, der durch Justierschrauben 
verstellbar ist und auf einem Konus sitzt, der von unten her gedreht 
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"bzw. hin- und hergeschwenkt werden kann. An dem Konus ist der Träger 
für die Filmkassette von F befestigt. Diese trägt in der metallenen 
Rückwand einen Ausschnitt 8 in Höhe der Blenden und parallel zum 
Kassettenträger, durch den während der ganzen Schwenkung der Primär- 
strahl ungehindert durchtreten kann; der Film wird entsprechend aus- 
geschnitten. Um den Ausschnitt schmal halten zu können (etwa 2 mm) 
wurde die Primärstrahlblende an der Stelle des Filmdurchtritts unter- 
brochen. 

Der in Fig. 2 eingezeichnete Abstand A’ der angestrahlten Proben- 
oberfläche von F’ beträgt bei unserer Anordnung 60 mm, der entspre- 
chende Abstand A von F 40 mm. Der Schnitt von F mit einer Ebene 
senkrecht zur Drehachse bildet einen Kreisbogen mit einer ausgenutzten 
Länge von 143° (aufgerollt 100 mm), die Höhe von F beträgt etwa 80 mm. 
Der Film F’ hat eine ausgenutzte Fläche von 124x 174 mm. 


Auswertung der Aufnahmen von Einkristallen. 

Jedem Reflex P, auf dem feststehenden Film F’ entspricht ein 
Reflex P, auf dem gewegten Film F (Fig. 2). Die Schnittlinien einer 
durch den Primärstrahl gehenden zu D senkrechten Ebene mit den 
beiden Filmen F bzw. F’ seien als Längsachse L bzw. L’ bezeichnet, 
die zu Z’ senkrechte Achse 
in der Filmebene F’ heiße 
Querachse M’. In der als 
Bezugstellung dienenden 
Mittelstellung von F ent- 
spricht ihr auf F eine eben- 
falls auf dessen Längsachse 
senkrecht stehende Linie, 
nämlich die Spur der durch 
die Drehachse und den Pri- 
märstrahl gehenden Ebene. 
Diese auf dem Film F fest- 
liegende Linie heiße Quer- 
achse M. 

Fig. 2. Beziehungen zwischen den Koordinaten Bei der vollständigen 

der Reflexe we dem feststehenden Film F’ und Drehung der Probe um D 
em bewegten Film F. E 

kommt eine Ebene, soweit 

sie überhaupt reflektieren kann, im allgemeinen viermal in Refle- 

xionsstellung. Zwei von den Reflexen fallen auf die oberhalb, die beiden 

anderen auf die unterhalb der Filmlängsachse liegende Filmhälfte. Auf F 


En 


| 
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liegen diese vier Punkte symmetrisch zur Längs- und Querachse, auf F 
sind die oberen gegenüber den unteren Punkten um ein Stück verschoben, 
das einer Drehung von 180° um D entspricht. Die beiden oberen sowie 
die beiden unteren Punkte seien jeweils sowohl auf F’ als auch auf F in 
» Rechtspunkt« (R.Pkt) und » Linkspunkt« (L.Pkt.) unterschieden, je nach- 
dem, ob sie auf F’, von der Seite der Probe aus betrachtet, rechts oder 
links von der Querachse M’ erscheinen. Wird nicht vollständig um D 
gedreht, sondern nur um einen gewissen Winkelbetrag geschwenkt, so 
brauchen nicht mehr alle Reflexe aufzutreten, worauf weiter unten 
zurückgekommen wird. 

Der Glanzwinkel eines Reflexes P, in Fig. 2 sei 9; der zugehörige 
Radius des Debyekreises sei gleich r’, der eingetragene Winkel zwischen r’ 
und der Querachse M’ heiße y!). Es ist dann 

r = Atg(n— 29). (4) 
Dem Reflexabstand x’ von der Längsachse Z’ auf F’ entspricht in F 
der Abstand x des Reflexes von der Längsachse L. Zwischen y und x 
besteht die Begleitung: 


tgy = 24° sin? (€ — 29) — 2°: c08%(n— 29), (2) 


wobei A auch den Radius des Filmzylinders von F bedeutet. x erhalte 
für die obere Filmhälfte positives, für die untere negatives Vorzeichen. 

Der parallel zur Längsachse Z in der Filmfläche F gemessene Abstand 
eines Reflexes P, von der Querachse M wird mit z bezeichnet. Er erhalte 
positives bzw. negatives Vorzeichen, wenn er links bzw. rechts von M 
liegt. 

re parallel zur Längsachse L’ gemessene Abstand y eines Re- 
flexes P}, von M’ projiziert sich auf den in Ausgangsstellung gedachten 
Film F in eine in der Filmfläche F verlaufende Strecke y. 

Dann ergeben die Größen in Fig. 2, die dadurch entsteht, daß der 
Film nach erfolgter Reflexion in die Bezugstellung gebracht wird, die 
Beziehungen 

y=4re (8) 
und tgoe=tg (nm — 29)-siny, (3b) 
wobei y für alle R.Pkte. positives, für alle L.Pkte. negatives Vorzeichen 
erhalten soll. Aus den Gleichungen (2) und (3a) erhält man 


cose= 4A? + 2%. cos (r— 29) (4) 
und damit y nach (3a). 


4) Für die Reflexe der unteren Filmhälfte wird hier y gegen den unteren 
Teil der Querachse gemessen, so daß stets 0< y=<.n/2 ist. 
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"In Fig. 3 liege der Kristall im Mittelpunkt der Lagekugel!), D sei 
die Drehachse, die Drehung gehe von oben gesehen dem Uhrzeigersinn 
entgegengesetzt. P.Str. bedeutet die Lage des Primärstrahls. Das Lot 
einer reflexionsfähigen Netzebene steche in der Bezugstellung im Punkt P 
aus. Es beschreibt während der Drehung des Kreis K,. Der Winkel 
der Normalen gegen D sei n. Der geometrische Ort der Reflexe aller 
Netzebenen mit demselben Netzebenenabstand d ist der Reflexkreis K’,, 
dessen Ebene senkrecht zum 
Primärstrahl liegt; die Reflex- 
strahlen bilden mit dem Primär- 
strahl den Winkel n—2% 
(Durchmesser des Rückstrahl- 
Debyekreises). Der geometri- 
sche Ortder Reflexionsstellungen 
aller zugehörigen Netzebenen- 
normalen ist der ihm parallel 
liegende Normalenkreis K„; die 
Normalen bilden in Reflexions- 
stellung mit dem Primärstrahl 
den Winkel (n/2?—%). Der 
Schnittpunkt von K, und Ky 
Fig. 3. Lagekugel mit Pol einer reflexions- heiße P,, er bezeichnet die 

| fähigen Netzebene. Stellung der auf K, wandern- 

den Normalen beim Auftreten 

eines Reflexes. Die durch D und P bzw. P, verlaufenden Groß- 

kreise K, und X, bilden den Winkel £, um den die Probe von der Bezug- 

stellung aus bis zum Auftreten eines Reflexes zu drehen ist. Ihm ent- 
spricht auf F die Strecke 


a=E£-A. (5) 
Andererseits erhält man a leicht aus 
a=z+y. (6) 


Der zugehörige Reflexpunkt P, ist gegeben durch den Schnitt von X, 
mit dem Großkreis K’ durch P.Str. und P,. K’ und der Großkreis K, 
durch D und P.Str. bilden den Winkel y, die Kreise K, und K, (durch D 
und P,) den Winkel o. 

Da die Ebenennormale zwei Ausstichpunkte auf der Kugel hat, 
schneidet sie während einer vollen Drehung der Probe den Kreis X, im 


4) Die Fig. 3 gibt nur die vordere Hälfte der Lagekugel wieder. 
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allgemeinen viermal, nämlich zweimal auf der oberen und zweimal auf 
der unteren Kugelhältte, entsprechend den vier Reflexen auf der voll- 
ständig gedrehten Aufnahme. Der in Fig. 3 eingezeichnete Reflexpunkt P % 
entspricht demnach dem oberen R.Pkt. der Aufnahme. Der Winkel 2, 
um-den vom Auftreten eines R.Pkt. bis zu dem des dazugehörigen L.Pkt. 
geschwenkt werden muß, ergibt sich (entsprechend Gleichung 3b) aus 
der Beziehung: 


tg y = tg (n/2 — 9) siny. (7) 


Den Abstand 2p zwischen einem zugehörigen R.Pkt. und L.P. auf F 
erhält man dann aus 


2p=2y—2y-A. (8) 


Voraussetzung ist dabei natürlich, daß sich im Anfangspunkt der Drehung 
die Normale nicht zwischen R.Pkt. und L.Pkt. befindet, sonst würde 
man an Stelle 2» den Winkel 2% — 2% bekommen. 

Wird die Drehung auf eine Schwenkung um einen bestimmten 
Winkelbetrag 2» eingeschränkt, so müssen nicht mehr alle möglichen 
Reflexe auftreten; die dann gegebenen Beziehungen sind leicht aus der 
Fig. 3 abzuleiten. Eine Ebene kann z. B. nur dann auf obere und untere 
Filmhälfte, d.h. als (kl) und (hkl) reflektieren, wenn der Winkel 2» 
zwischen den beiden Endstellungen der Schwenkung die beiden aufein- 
anderfolgenden Reflexionsstellungen umfaßt, d.h. 2» > 2 — 2y, wobei 
weiterhin 27 — 2y> 29. 

Mit kleiner werdendem n rücken R.Pkt. und L.Pkt. immer mehr 
zusammen, bis sie schließlich bei n=# zusammenfallen. Wird n<®9, 
so kann die Netzebene nicht mehr in Reflexionsstellung gelangen, woraus 
sich Einschränkungen ergeben, auf die weiter unten bei der Besprechung 
des Auswertungsbeispiels noch weiter eingegangen wird. 

. Zur Erleichterung der Auswertung von Aufnahmen wurden Kurven- 
tafeln angelegt für y und y in Abhängigkeit von x, und zwar Kurven- 


- scharen für konstante Winkel (180°— 29) von Grad zu Grad. In den Fig. 4 


und 5 sind diese Kurvenscharen für (180° — 29)-Werte von 5 zu 5° wieder- 
gegeben. Wird (180°— 29) > 90°, d.h. (180°— 29) = 90°+ «, so ergibt sich y 
in Fig. 4 direkt aus der Kurve für (180°— 29) = 90°— « und der Wert 
von y aus der Tatsache, daß die Kurven für (180° — 29) = 90° + « und 
die in Fig. 5 gezeichneten Kurven für (180° — 29) = 90° — « symmetrisch 
zu der Geraden für (480° — 29) = 90° verlaufen. Die Kurven gelten für 
A=40mm, da jedoch x und y proportional A sind, lassen sich die 
Werte leicht auf andere Filmabstände umrechnen. 
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Fig. 4. y in Abhängigkeit von x für gleichbleibende Werte von (180 — 29). 


Da die Beziehungen (3b) und (7) vollständig gleichartig sind, kann 
aus den Kurvenscharen der Fig. 4 und 5 durch Übergang auf den halben 
Parameter auch die Größe y- A entnommen und mit Hilfe vonGleichung (8) 
die Entfernung 2p zwischen einem R.Pkt. und dem dazugehörigen L.Pkt. 
festgestellt werden. 
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Fig.5. yin Ahängigkeit von x für gleichbleibende Werte von (180 —2#). 
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Zur Auswertung der Aufnahme sind die reflektierenden Netzebenen 
bzw. ihre Normalen in die stereographische Projektion einzutragen. Dies 
gestaltet sich nun mit Hilfe eines Wulffschen Netzes außerordentlich 
einfach (Fig. 6). Zunächst wird der Normalenkreis X, für den Glanz- 
winkel 9 eingezeichnet. Er erscheint in der Projektion als Kreis, mit der 
Öffnung 90°— 9 um den Primärstrahl. Wird die Mittellage der Probe 


‚zwischen den beiden Endstellungen der Schwenkung als Bazugstellung 


gewählt, so wird der Ausstich des Primärstrahls vorteilhaft in den Netz- 
mittelpunkt 0 gelegt!). Die Ausstiche der Drehachse D* und D” liegen 
dann einander diametral gegenüber auf dem Grundkreis. Zur Einzeich- 
nung des Punktes P, wird der Winkel y von der Verbindungslinie D* — D- 
aus abgetragen, und zwar so, daß er je nach seiner Eigenschaft in folgender 
Weise einem der in der Fig. 6 mit römi- 
schen Zahlen bezeichneten Quadranten 
zugeteilt wird: 


Linkspunkt der oberen Filmhälfte: I 
Rechtspunkt » » » TI 
Linkspunkt » unteren » 11 
Rechtspunkt » » » hy 


Dann wird das Zeichenblatt so über das 
Wulffsche Netz gelegt, daß die Linie 
D*—D- mit der Verbindungslinie der 
beiden Netzpole (dem Netz-Nullmeridian- 
zusammenfällt. Der nach (5) und (6) sich FL 8. Kouskruktion des Pols der 
ergebende Winkel £ wird nun von P, aus reflektierenden Netzebene in 
auf dem zugehörigen Breitenkreis unter stereographischer Projektion. 
Berücksichtigung des Vorzeichens abge- 

tragen, wobei die positive Richtung nach rechts verläuft. Man erhält 
so den Punkt P, durch welchen die Lage der Netzebene in der Bezug- 
stellung charakterisiert wird. 

Werden in dieser Weise die Pole aller reflektierenden Netzebenen 
eingezeichnet, so erhält man ein Teilpolbild des Kristalls in der Bezugs- 
lage. Soweit von einer Netzebene R.Pkt. und L.Pkt. auftreten, kann die 
Arbeit dadurch etwas vereinfacht werden, daß auf dem zugehörigen 


4) Bei Wahl einer der Endlagen als Bezugsstellung legt man vorteilhaft den 
Primärstrahl auf den Grundkreis und ebenso in 90° Entfernung die Ausstiche der 
Drehachse. Die Projektionen des P, eines Rechtspunktes und des zugehörigen 
Linkspunktes fallen dann zusammen. 
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Breitenkreis unter Berücksichtigung des Vorzeichens von der Linie D'— D- 
aus der Winkel {= B.Punkt + EL.Punkt abgetragen wird. 

Um die Orientierung des Kristalls vollends zu bestimmen, wird die 
Projektion um eine Achse W so gewälzt, daß einer der Punkte P, der 
im folgenden mit P, bezeichnet werden soll, in den ‚Netzmittelpunkt 0 
fällt. Die so aus P ee Punkte heißen nun ?. Dann wird, von 
der Kenntnis der Kristallart ausgehend, eine zweite Projektion entworfen, 
wobei die Hauptachsen und sämtliche für eine Reflexion in Frage kommen- 
den Ebenen unter der Bezeichnung Q eingetragen werden, und zwar so, 
daß wiederum ein Punkt Q,, der denselben Netzebenenstand wie P, hat, 
- also zum selben Debye-Kreis gehören muß, in den Netzmittelpunkt fällt. 
Durch geeignetes Verdrehen der beiden Projektionen gegeneinander um 
ihren gemeinsamen Mittelpunkt läßt sich leicht eine Stellung erhalten, 
bei der sämtliche ?-Punkte mit Q-Punkten zusammenfallen. In dieser 
Stellung werden die Lagen der Hauptachsen Q, auf das Blatt mit dem 
P-System als Pz-Punkte durchgezeichnet. Werden nun die P, um die 
Achse W so zurückgewälzt, daß aus dem P-System wieder die P-Punkte 
erhalten werden, so bekommt man aus Pz die Punkte P,, deren Winkel 
gegen das Bezugsystem aus dem Netz abzulesen sind. Sie kennzeichnen 
die Orientierung des Kristalls in der gewählten Bezugslage. In der Deck- 
stellung des P- und Q-Systems erhalten die P die Indizes der darunter- 
liegenden Q und behalten diese nach dem Zurückwälzen in P. 

Als Achsen des Koordinatensystems, auf welches die Orientierung 
des Kristalls durch Angabe der Winkel gegen die Hauptachsen des 
Kristalls bezogen werden soll, wählten wir stets: 


X = Primärstrahlrichtung, positiv gegen die Röhre; 
= Drehachse, positiv nach oben; 
= Senkrechte zu X und Y, positive Richtung so, daß mit X und Y 
ein Rechtssystem entsteht, also von der Röhre gesehen nach 
links. 
Aufnahmen an einzelnen Kristalliten. 

Ein Auswertungsbeispiel soll an Hand einer Aufnahme ausgeführt 
werden, bei der ein an einer ebenen Oberfläche gelegener Ou-Kristallit 
angestrahlt wurde. Die Probe war so eingestellt, daß nur dieser Kristallit 
vom Röntgenstrahl getroffen wurde. Als Röhrenanode wurde Kupfer 
gewählt; die Belichtungszeit betrug bei 40 KV und 6MA für die Auf- 
nahmen auf dem gedrehten Film 100 Minuten, auf dem ebenen fest- 
stehenden 200 Minuten, Mit feststehendem Film wurde eine Aufnahme 
ohne Kreisblende angefertigt, ebenso eine auf gedrehten Film ohne und 
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eine weitere mit Kreisblende, die nur den Debye-Kreis {420} für die 
CuK,-Strahlung und den Kreis {422} für CuKR,-Strahlung zuließ. Die 
Gitterkonstante für Cu ist 3,608 A, die Wellenlängen sind: A,, = 1,537 Ä, 
Ag = = 4,389 Ä. Der Schwenkwinkel betrug bei allen Aufnahmen 2 — 90°; 
in der als Bezugslage dienenden Mittellage stand der Primärstrahl senk- 
recht auf der Probenoberfläche. 

Um die Längsachse auf dem gedrehten Film zu markieren, wird vor 
der Belichtung in den beiden + 65° von der Bezugslage entfernten Film- 


Fig. 7. Röntgenbild von einem C'u-Einkristall (schematisch). 


stellungen für einen Augenblick der Röhrenstrom eingeschaltet, wobei 
sich der Primärstrahl in der Verlängerung des Schlitzes S abbildet. Durch 
die Mitte der diese beiden Flecke C, und C, verbindenden Längsachse 
geht die Querachse M. 

Infolge von Kristallfehlern lieferte die betrachtete Probe keine schar- 
fen, sondern verwaschene Reflexe, bei welchen jedoch das Intensitäts- 
maximum deutlich ausgeprägt ist. Diese Maxima gelangten zur Vermes- 
sung; wie aus der Auswertung hervorgeht, erhält man damit gute Ergeb- 
nisse, Dabei wurde bei den «-Reflexen nur mit «, gearbeitet. Fig. 7 gibt 
ein schematisches Bild aller Reflexe. 

Die Zusammengehörigkeit der einander entsprechenden Rechts- und 
Linkspunkte läßt sich im allgemeinen ganz gut erkennen; zusammen- 
gehörige Punkte haben in Fig. 7 die gleiche Bezifferung. Erleichtert wird 
die Erkennung der Zusammengehörigkeit auf dem Film dadurch, daß 
die Reflexe sich weitgehend der Form der Debyekreise anschmiegen 
und daß bei den «-Reflexen der stärkere «, außen liegt, der schwächere «, 
innen, und daß außerdem im allgemeinen einander als R.Pkt. und L.Pkt, 

Zeitschr. f. Kristallographie. 103. Bd. e 9 


122 O. Lohrmann und E. Osswald 


zugeordnete Reflexe dieselbe Intensität haben. Bei kleiner werdenden y 
rücken sich R.Pkt. und L.Pkt. näher, bis sie schlielich bei y = 0 zusammen- 
fallen. Ist der Winkel nicht genau Null, so erscheinen sie als wesentlich 
längeres Bogenstück. Der Bogen bleibt auch angedeutet, wenn die Reflexe 
weit getrennt sind. Sollten noch Zweifel auftreten bezüglich der Zuordnung 
von Rechts- und Linkspunkten, so kann bei der Kenntnis des Glanz- 
winkels, die durch Vergleich von Aufnahmen mit verschiedenen Kreis- 
blenden zu erhalten ist, der Abstand beider Punkte durch Anwendung 
von Gleichung (8) kontrolliert werden. Tritt ein Reflex nur einmal als 
R.Pkt. oder als L.Pkt. auf, so können über seine Art Schlüsse aus seiner 
Form (der Anschmiegung an die rechte bzw. linke Hälfte des auf den 
Film projiziert gedachten Debyekreises) gezogen werden. Diese sind 
besonders bei Reflexen mit großem y nicht sicher; jedoch kann im Verlauf 
der Auswertung jeder Zweifel behoben werden, da sich bei falscher 
Deutung ein Wert von £ ergeben muß, der mit dem Schwenkwinkel » 
nicht in Einklang gebracht werden kann (im vorliegenden Fall ist dann 
der absolute Wert von £ größer als 45°). 

Die Orientierung des Kristalls wurde im vorliegenden Beispiel zu- 
nächst allein aus den {420},-Reflexen bestimmt. Über die Zusammen- 
gehörigkeit von R.Pkt. und L.Pkt. der Reflexe 1 und 2 besteht gar 
kein Zweifel. Ebenso ist klar, daß bei Reflex 3 R.Pkt. und L.Pkt. zu- 
sammengefallen sind, sie bilden sich als ziemlich kurzes Bogenstück ab. 
Dieser Reflex könnte wegen seiner geringen Intensität auf den ersten 
Blick als ß-Reflex gelten, jedoch würde sich für alle Glanzwinkel bei 
y=0 ein mit dem gefundenen nicht übereinstimmendes & berechnen, 
während für den Glanzwinkel des {420},-Kreises der experimentelle Wert 
sehr angenähert bestätigt wird. Die geringe Intensität dieses Reflexes 
wird dadurch verursacht, daß, wie die Auswertung mit der stereographi- 
schen Projektion zeigt, 7 eine Spur kleiner ist als 9, daß also dieser 
Reflex .bei exakt gültiger Reflexionsbedingung und völlig Poren 
Primärstrahl überhaupt nicht mehr auftreten würde. 

Es wird gefunden, daß die Hauptachsen des Kristalls in der Bezug- 
stellung folgende Winkel gegen das System der Bezugskoordinaten haben: 


[100] gegen X: 80° 48, gegen Y: 96° 42°, gegen Z: 11° 48 
[VID]. 8, A: 707 a0 Sr en 
IUOL] x „0 1002 22er Swen er 0 > 


Zur Kontrolle wurde aus diesem Ergebnis das Bild einer Aufnahme 
ohne Kreisblende konstruiert. Zu diesem Zweck wurde das aus den 
{420},-Reflexen in stereographischer Projektion erhaltene Teilpolbild des 
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Kristalls (Gesamtheit der P-Punkte) mit den Loten der sämtlichen übrigen 
reflexionsfähigen Netzebenen ergänzt, und zwar für CuK,- und CuK,- 
Strahlung. Werden dann sämtliche Normalenkreise in stereographischer 
Projektion eingezeichnet, so lassen sich die Werte von y und &entnehmen. 
Durch Vergleich mit den in der Aufnahme gefundenen Werten läßt sich 
jedem Reflexpunkt die entsprechende Netzebene zuordnen. 


In Tab. I sind die gemessenen Werte x und z für alle Punkte auf- 
geführt mit den zugehörigen Intensitäten. Diese wurden nach der Auf- 
nahme geschätzt und sind nach einem willkürlichen Maßstab von 1 bis 10 
angegeben, wobei 1 die schwächste, 40 die stärkste Intensität bedeutet. 


Tab. I. Aufnahme an (v-Einkristall. 


Stel- Strah- 

Nr lung!) Int. x | 2 | hkl | lung Über. Tber. ?ber. 
ıl ı lo | ms | -3 || „ I|mır| sım2 | -37 
4 r 410 | +17,3 | 22,6 || 204 a 
2 1 10 | —12,9 | +18,6 1024 | a, | 72°19° | —12,4 | +418,4 
227 251240. 15-42,9415-.3,5- || 024.30 0,5: 172° 49% 15 42,41, 2,6 
3| b 4 | +29,4 | +24,8 | 204 0, |72°49 | +28,4 | +25,2 
4] r 9 | +33,4 | —86,3 || 313 | co, | 68°44’ | +33,6 | —35,9 
5 l 8 17 +23,2°| +27,1 1004| a, | 58927 | +22,4 | 427,6 
Blr 8 | +23,2 | —16,3 |004 | a |58°27 | +228,8 | —16,4 
6 () 8 | +40 | +504 |U3 | a, |44°58°| + 0,3 | +50,9 
7| @ 8 ae 3) 103 Ioge40 | — 8,6 | -37,4 
s| () s | —-341| 364 |113| 0, |58°27’| — 34 | --36,6 
em 3 | +26,0 | +45,6 | 204 | ß .)59°26° | +26,2 | +46,3 
| 4 | +20,0 | +34,6 1004 | 8 |50°17 | +194 | +34,4 
410 r 4 | +20,0 | —23,5 | 004 | 8 |50°17 | +19,6 | —23,5 
4 | (m) 3 | +15,2 | —344 | 204 B .|59°26°| +459 | -34,7 
12 ı |-4 | 15,9 | + 2,7 | 224 BB. 1.100367 ]’48,7.| + 2,7 
2| r 4 | 15,9 | —21,2 | 224 | -B | 70°%36° | —46,2 | —20,8 
43 1 4 | —115 | +28,5 | 04 BB |59°26° | —1,7 | +29,1 
3| r 4 | —11,5 | -13,9 | 04 | B |59°26 | 123,0 | 13,5, 
14 | () #8 | +37,4 ı 24 | B | 70°36 | — 8,6 | +37,5 
45 | (rn) 5 | -68 | 462 1313| BE |57 | -76 | —45,8 
16 | (r) 31-30 | 400 | a3] B |39°4’ | — 238 | —40,2 


In der Spalte unter Akl stehen die Flächenindizes, die den Punkten 
zukommen, wenn Punkt 2 (d.i. der Punkt, der bei der Auswertung in 
den Netzmittelpunkt gewälzt wurde) mit 024) und Punkt 4 mit (204) 
bezeichnet wird. In den beiden letzten Spalten sind die zu den betreffenden 


1) 1 bedeutet Linkspunkt, r - Rechtspunkt, bei b sind beide zu einem Bogen 
zusammengefallen. - Art E- 
9* 
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Indizes unter Annahme der oben angegebenen Orientierung berechneten 
Werte von x und z aufgeführt. Unter der Spalte » Stellung« ist angegeben, 
ob ein R.Pkt. oder L.Pkt vorliegt. Steht diese Angabe zwischen Klam- 
mern, so läßt sich die Stellung des Punktes allein beim Betrachten der 
Aufnahme ohne weitere Auswertung des Diagramms nicht mit Sicherheit 
feststellen. 


Wie die Tab. I zeigt, lassen sich alle Reflexe der Aufnahme indizieren. 
Die Übereinstimmung ist gut, die Fehler sind größenordnungsmäßig durch 
die Netzfehler bedingt, wie man leicht aus den Abweichungen der be- 
rechneten Werte zwischen L.Pkt. und R.Pkt. ersehen kann. Andererseits 
sind auch sämtliche in der beschriebenen Art zurückberechnete Punkte 
in der Aufnahme gefunden worden, nur zwei Reflexe, (133),, L.Pkt., mit 
Sper. = — 37,8; Zyer. = + 43,1 und (402),, R.Pkt., mit z,.,.= + 2,9, 
Zper. = — 49,5, die bei unseren Filmabmessungen eigentlich vorhanden 
sein müßten, wurden durch eine vorstehende Schraube abgedeckt bzw. 
fielen durch eine etwas unsymmetrische Ausgangsstellung der Filmkassette 
außerhalb des Films. 


Der Grund dafür, daß eine Fläche bei der Rückstrahlaufnahme keinen 
Reflex liefert, obwohl sie allein auf Grund der Struktur ohne Rücksicht 
auf die Orientierung dazu befähigt wäre, kann in folgendem liegen: 


4. Es ist n< 9. Von dieser Einschränkung werden also hauptsäch- 
lich Reflexe mit großen Glanzwinkeln betroffen. 

2. Der Schwenkwinkel reicht nicht aus, um die Ebene in Reflexions- 
stellung zu bekommen, d.h. £ ist größer als ®. Für Reflexe mit nicht 
sehr großen Glanzwinkeln bedeutet dies, daß bei großem y nicht R.Pkt. 
und L.Pkt. zusammen auftreten können, jedoch ist eben dadurch die 
Wahrscheinlichkeit, daß einer von beiden Punkten entstehen kann, bei 
kleinerem Glanzwinkel größer. Außerdem kann bei kleinen Glanzwinkeln 
leichter der zu (Akl) gehörende jenseits des Äquators liegende Reflex (Ak]) 


auftreten. 


3. Die Ebene kommt zwar während der Schwenkung in Reflexions- 
stellung, jedoch ist der Zylinderausschnitt des Films oder die Ausdehnung 
desselben in Richtung der Drehachse zu klein, um den reflektierten Strahl 
auffangen zu können. Dieser Einschränkung verfällt z. B. von den 7 nach 
1. und 2. möglichen {420},-Punkten bei unserer Anordnung kein einziger, 
da der ganze Debyekreis vom Film bis in die Endstellungen aufgefangen 
wird. Mit kleiner werdendem ® nimmt die Zahl der wegfallenden Reflexe 
sehr rasch zu und mit 9= 313° kann bei den hier verwendeten Film- 
abmessungen kein Reflexstrahl mehr den Film treffen. Im vorliegenden 
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Fall sind daher von vornherein keine («- oder ß-) Reflexe zu erwarten 
von {441} und {200}. 

4. Bei sehr großem » können Reflexe in den Schlitz $ fallen. Bei 
den vorliegenden Einkristallaufnahmen trat dieser Fall nie ein, wohl aber 
einigemal in der später zu besprechenden Aufnahme an einem Viel- 
kristall. 

Während also die Bedingung A. hauptsächlich Reflexe mit sehr 
großem # ausschaltet, tut dies Bedingung 3. in viel stärkerem Maß bei 
Reflexen mit kleinerem 9. Zur Orientierungsbestimmung genügen an sich 
Reflexe von zwei Netzebenen, jedoch sind weitere Reflexe zur Kontrolle 
erwünscht. Die größte Anzahl von Reflexpunkten liefern Netzebenen mit 
möglichst großer Zähligkeit und so großem 9, daß der Debyekreis auch 
in den Endstellungen der Schwenkung noch ganz aufgefangen wird. 

Als zweites Beispiel sei die Orientierungsbestimmung an einem 
Kristalliten einer Feinsilberprobe mit Cu-Strahlung erwähnt. Es erfolgten 
eine Aufnahme auf festem Film und eine auf gedrehtem Film ohne Ring- 
blende, ferner eine auf gedrehtem Film mit Ringblende für {511/333},, 
® = 78° 23°. Die Aufnahmen, deren Ergebnisse hier nicht wiedergegeben 
seien, liefern kleine, scharfe Reflexe, wodurch die berechneten und ge- 
fundenen Werte von x und z noch besser miteinander übereinstimmen 
als im vorigen Beispiel. Das Ergebnis dieser Orientierungsbestimmung 
wurde ferner an Aufnahmen mit Co-Strahlung (A, = 1,785 Ä; );=1,617 Ä) 
kontrolliert und sehr gut bestätigt. Zu bemerken ist, daß zur Orien- 
tierungsbestimmung mit Cu-Strahlung zunächst nur Reflexe {511/333}, 
verwendet wurden, d.h. daß das aus der Aufnahme erhaltene Teilbild 
des Kristalliten (P-Punkte) so gewälzt werden mußte, daß ein Punkt P, 
in den Netzmittelpunkt zu liegen kam, der zu einer Netzebenenart {333} 
oder {541} gehören konnte, ohne daß zwischen diesen beiden Fällen 
zunächst eine Entscheidung möglich gewesen wäre, da beide Serien den- 
selben Glanzwinkel (für CuK,, :9 = 78° 23) haben. Das Blatt mit den 
Q-Punkten wurde daher mit Punkten in zwei Farben angelegt, die be- 
deuteten, daß sich im einen Fall eine [333]-Richtung, im anderen eine 
[511]-Richtung im Netzmittelpunkt befand. In beiden Stellungen wurden 
alle {333}- und {511}-Ebenenlote. eingezeichnet. Sämtliche P mußten 
dann mit unter sich gleichartigen (gleichfarbigen) Q zur Deckung gebracht 
werden, womit die Reflexzugehörigkeit zu {514} oder {333} entschieden 
war. S 
Es hat sich gezeigt, daß die angeführten Beispiele ohne Zuhilfenahme 
der Aufnahme auf feststehendem Film ausgewertet werden können. Ihre 
Mitverwendung dürfte aber in vielen Fällen von Nutzen sein, besonders 
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wenn es sich um Aufnahmen handelt, die reflektierende Netzebenen 
verschiedener Glanzwinkel enthalten, welche nicht stufenweise mit der 
Kreisblende ausgeblendet sind. 


Aufnahmen an polykristallinen Bezirken. 

Als Beispiel für eine Orientierungsbestimmung an einem vielkristal- 
linen Probenbezirk erfolgten Aufnahmen an der Oberfläche eines Rund- 
stabes von 12mm@ aus reinem Kupfer, die ein Haufwerk von durch- 
schnittlich etwa } mm? großen freien Kristallitoberflächen zeigt. Eine 
Stelle wurde so angestrahlt, daß einer der größeren Kristalle in der Mitte 
des Auftreff-Flecks lag. Die Einstellung erfolgte mit sichtbarem Licht. 
"Mit Hilfe der Stellschrauben am Probenhalter wurde die Probe so ein- 
gestellt, daß sich beim Schwenken der Lichtfleck auf der Probe nicht 
mehr bewegte, nachdem vorher das Blendensystem genau auf die Schwenk- 
achse ausgerichtet war. Die Einstellung muß mit viel größerer Sorgfalt 
ausgeführt werden als bei den Einkristallaufnahmen. 

Es wurden zwei Aufnahmen mit geschwenktem Film hergestellt, beide 
mit Cu-Strahlung, eine mit Kreisblende für Durchlaß von {420}, und 
{422}, und eine weitere, bei der außerdem auch noch {331}, zugelassen 
wurde (Fig. 8). Der Schwenkwinkel betrug wieder = + 45° um die 
Bezugslage, in der der Primärstrahl auf der angestrahlten Probenober- 
fläche senkrecht stand. Die Expositionsbedingungen waren dieselben wie 
bei der Einkristallaufnahme. 

Die Reflexe sind sehr scharf. Die Zugehörigkeit der R.Pkte. und 
L.Pkte. ist in fast allen Fällen, in denen beide Punkte auftreten, durch 
Intensität, Lage und Form (Ausdehnung längs des Debyekreises) klar. 
Die f-Reflexe lassen sich von den «-Reflexen meist durch ihre viel 
geringere Intensität, stets aber dadurch unterscheiden, daß bei allen 
«-Reflexen das Dublett sehr deutlich aufgespalten ist. {420},- und {331},- 
Reflexe wurden dadurch unterschieden, daß letztere auf der Aufnahme 
mit der kleineren Kreisblende nicht auftreten können. 

Vermessen wurden x und z an 116 Einzelreflexen der Fig. 8, die 
von 81 verschiedenen Netzebenen herrühren, nämlich 37 Reflexe von 
28 {420}- und 79 Reflexe von 53{331}-Ebenen. Es wurden nur die «,-Reflexe 
verwendet, «,-Reflexe und die ß-Reflexe von {422} blieben unberück- 
sichtigt. Je zwei Reflexe von zwei {331}-Ebenen (Nr. 29 und 30in Tab. III) 
sind zu ziemlich kurzen Bögen zusammengefallen. Obwohl in beiden Fällen 
noch zwei dem R.Pkt. und L.Pkt. entsprechende Maxima zu erkennen 
sind und sich auf einer Aufnahme auf feststehendem ebenem Film die 
Winkel y zu 2,8° bzw. 8,5° feststellen lassen, wurden nur die z-Werte 
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der beiden höchstgelegenen Bogenpunkte ausgemessen und nach Um- 
rechnung in den Winkel £ weiterverwendet. 

In den Tab. II u. III sind die x und z von den {420%- bzw. (331}- 
Punkten wiedergegeben, außerdem die zugehörigen Intensitäten sowie die 
aus x und 2 bestimmten Größen y, y, a und £. In der letzten Spalte sind 


Fig. 8. Röntgenbild von einem polykristallinen Bezirk an Kupfer. 


die Nummern der Kristallite angegeben, denen die Netzebenen gemäß 
den Auswertungsergebnissen angehören. 

Zur Auswertung wurde zunächst das Teilbild der P-Punkte für das 
gesamte Kristallhaufwerk in stereographischer Projektion entworfen. 
Dann wurden lauter Wälzungen in Systeme P durchgeführt in der Weise, 
daß bei jeder Wälzung nacheinander immer eine der [420]-Richtungen 
in den Netzmittelpunkt fällt. Auf dem zweiten Zeichenblatt mit den 
Q-Punkten liegt dann ebenso ein {420}-Lot (hier [024]) im Netzmittelpunkt. 
Durch Verdrehen beider Blätter gegeneinander um den Netzmittelpunkt 
wurde dann jedesmal die Stellung herausgesucht, bei der möglichst viele 
Punkte miteinander zur Deckung kommen, wobei selbstverständlich stets 
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+23,7 
+24,1 
—241 | 


—25,7 
I + 6,8 


+418,9 
—18,4 
— 3,7 
—28,2 
—12,6 
— 8,6 
+ 8,7 
—15,4 
+ 3,9 
+ 7,2 
+26,5 
—14,5 
—11,0 
+12,5 
+22,6 
—20,5 
—31,2 


"69 
37 


Vielkristalls. 


—36,8 _ 
+ 9,7 40 
+27,0 40 
—26,4 7 
— 5,3 7 
—40,4 3 
—18,1 3 
—12,3 4 
+12,5 41 
—22,1 5 
+ 5,5 5 
+40,3 43 
+37,9 13 
—20,7 6 
—15,8 9 
+17,9 9 
+32,4 7 
—29,4 a 
—44,7 2 
— 9,9 2 
—45,4 | 4 und 43 
— 9,9 | 4 und 43 
+ 4,4 4 
 +414,0 | 4 
ı —48,6 40 
 — 31,1 | 40 
ı —42,9 | 40 
+83 | 10 
—17,5 | 6 
+ 6,3 ! 6 
42,0 9 
—17,8 9 
—43,9 12 
—46,5 12 
'+30,0 | 3und4 
—36,0 8 
710,2 12 
 +22,6 12 
—414,1 14 
+419,9 44 
—27,4 15 
+ 6,6 45 
—16,5 14 


+32,5 4,2u.40 
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Tabelle’ II (Fortsetzung). 


Stel- 
Nr. ne Int. x 2 y Yy rä = stallit 
Nr 
27 1 6 | — 22 | +32,6 | 84,5 | —24,4 | + 8,2 | +44,7 -6 
28 1 5 |— 4,8 | +30,4 | 85,5 | —24,5 | + 59| + 85 5 
28 T 5 |—48| + 6,2 | 85,5 | +24,5 | —30,7 | +44,0 5 


Tab. III. {331}-Reflexe der Aufnahme des Vielkristalls. 


j 


29 b 5 | +37,8 | +12,3 | 2,8 0,0 | +42,3 | +17,5 9 
30 b 7, +37,0 | —20,0 | 85 0,0 | —20,0 | —28,7 5 
31 1 7 | +33,9 | +45,7 | 20,0 | —12,6 | + 3,1 | + 4,4 1 
31 r 7 | +33,9 | + 1,9 | 20,0 | +12,6 | +14,5 | +20,6 1 
32 1 7 | +33,0 | +23,6 | 22,3 | —13,8 | + 9,8 | +14,1 6 
32 r 7 | +33,0 | + 85 | 22,3 +413,8 | +22,3 | +32,0 6 
33 1 7 | +32,2 | +33,6 | 24,0 | —14,7 | +18,9 | +27,4 5 
34 1 9 | +30,2 | + 4,4 | 28,8 | —17,2 | —12,8 | —18,3 3 
34 r 9 | +30,2 | —14,2 | 28,8 | +17,2 | + 3,0 | + 4,3 3 
35 1 3 | +28,7 | +49,5 | 32,0 | —18,7 | +30,8 | +44,2 2 
36 1 4 | +26,7 | +47,8 | 36,7 | —20,7 | +27,1 | +38,9 _ 
37 1 5 | +23,3 | — 3,4 | 42,8 | —22,8 | —26,2 | -37,5 4 
37 r 5 | +23,3 | —27,4 | 42,8 | +22,8 | — 4,6 | — 6,6 4 
38 1 7 | +22,3 | + 1,9 | 44,8 | —23,6 | —24,7 | —31,4 8 
38 r 7 | +22,3 | —22,6 | 44,8 | +23,6 | + 10| + 4,4 8 
39 1 3 | +14,6 | + 9,1 | 60,2 | —27,7 | —18,6 | —26,7 2 
39 r 3 | +14,6 | —18,9 | 60,2 | +27,7 | + 8,8 | +12,6 2 
40 | 5 | +44,2 | + 8,9 | 60,9 | —27,8 | —18,9 | —27,1 _ 
40 r 5 | +44,2 | —19,1 | 60,9 | +27,8 | + 8,7 | +12,5 — 
4 1 4 | +414,2 | +48,1 | 60,9 | —27,8 | +20,3 | +29,4 _ 
42 1 3 | +13,2 | +48,6 | 63,0 | —28,1 ! — 9,5 | —13,6 45 
42 r 3 | +43,2 | — 9,5 | 63,0 | +28,1 | +18,6 | +26,6 415 
43 r 6 | +42,6 | —48,0 | 64,1 | +28,3 | —19,7 | —28,2 413 
44 1 5 | +410,8 | + 4,5 | 67,8 | —28,8 | —24,3 | —34,8 14 
44 r 5 | +410,8 | —24,4 | 67,8 | +28,8 | + 4,4 | + 6,3 14 
45 1 6—4 | +410,8 | +35,9 | 67,8 | —28,8 | + 7,1 | +10,4 | 2und 6 
46 1 5 | +40,0 | + 5,1 | 69,4 | —29,0 | —23,9 | —34,3 6 
46 z 5 | +40,0 | 24,1 | 69,4 | +29,0 | + 4,9 | + 7,0 6 
47 1 7-I+ 82 | +35,2 | 73,0 | —29,5 | + 5,7 | + 8,4 3 
48 1 3 | +79 | +33,9 | 73,6 | —29,6 | + 4,3 | + 6,2 7 
49 r 5 | + 70| 45,1 | 75,4 | +29,8 | —15,3 | —21,9 9 
50 1 4 | + 5,3 | + 0,5 | 78,8 | —30,0 | —29,5 | —42,3 —_ 
50 r 4 | + 5,3 | —29,4 | 78,8 | +30,0 | + 0,6 | + 0,9 _ 
51 Tr 3 ı +53 | + 0,5 | 78,8 | +30,0 | +30,5 ' +43,6 — 
52 1 6 | + 3,1 | +28,7 | 83,4 | —30,3 | — 1,6 | — 2,3 u 
T 6 + 
T 3 + 


3,1 |—-141,2 | 83,4 | +30,3 | +29,1 | +44,6 Ki 
+30,4 | — 8,0 | —14,5 7 


0,3 —38,4 | 89,7 
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Tabelle III (Fortsetzung). 


31,7 
341,7 
33,3 


38,5 


41,9 
41,9 
43,7 
47,8 
47,8 
47,8 
47,8 
51,2 
51,9 
59,1 
59,1 
61,4 
61,4 
65,2 
65,2 
69,4 
69,4 
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nur die Deckung gleichartiger Punkte {420} bzw. {331} einen Sinn hat. 
Die bei einer Wälzung zur Deckung mit Q gebrachten P-Punkte gehören 
dann alle zu demselben Kristalliten, der mit einer Nummer bezeichnet 
wird. Die P-Punkte erhalten die Indizes der betreffenden Q, der in den 
Netzmittelpunkt gewälzte ist also jedesmal (024). Durch Markierung der 
Hauptachsen des Kristalls und ihr Zurückwälzen auf die Ausgangslage 
der P-Punkte wird die Orientierung der Kristallite gegenüber Drehachse 
und Primärstrahl erhalten. Die Anzahl der Reflexe eines Kristalliten, 
d.h: die Zahl der bei einer Wälzung mit @ zur Deckung’ kommenden 
-P-Punkte, ist weitgehend von der Orientierung des Kristalliten abhängig. 
Beim Aufsuchen der Deckstellung ist darauf zu achten, daß alle Punkte Q, 
die innerhalb des von der betreffenden Punktart von P in der Deck- 
stellung bedeckten Gürtelstückes des Netzes liegen, mit P-Punkten zur 
Deckung kommen (d.h. daß alle Reflexe gefunden werden, die bei der 
festgestellten Orientierung zu erwarten sind). Zur genauen Bestimmung 
dieses Gebiets müßten von sämtlichen Punkten des Normalenkreises aus 
die maximalen Werte von £, also 45° bzw. — 45°, in derselben Weise 
wie bei der Einzeichnung der P-Punkte abgetragen und das so umgrenzte 
Gebiet mitgewälzt werden. In der Deckstellung muß dann für jeden 
Q-Punkt innerhalb dieses Gebiets ein P-Punkt vorhanden sein. Einfacher 
kann man fragliche Punkte Q, zu denen ? fehlt, auf dem Zeichenblatt 
markieren und durch Rückkonstruktion des betreffenden Diagramm- 
punktes feststellen, ob dieser tatsächlich außerhalb der belichteten Film- 
fläche liegt oder ob er mit zu großem £ verbunden ist. Ebenso ergibt 
sich, ob ein Reflex in den Ausschnitt S des Films gefallen ist. 

Ein Kristallit kann auch dadurch ein unvollständiges Teilbild liefern, 
daß er in der Schwenkstellung, in der der Primärstrahl auf der Oberfläche 
senkrecht steht, nicht vom Strahl getroffen wird, sondern nur dann, 
wenn der ausgeleuchtete Oberflächenbezirk durch Schrägstellung ver- 
größert wird. In diesem Fall treten besonders bei großem y nur Reflexe 
mit größeren absoluten Werten von £ auf. 

Zur Auswertung der Aufnahmen von Vielkristallen ist eine größere 
Genauigkeit erforderlich als bei Einkristallen, um die Deckungen bei der 
Wälzung sicher feststellen zu können. Aus diesem Grund und um die 
zahlreichen Punkte auf größerer Zeichenfläche verteilen zu können, wurde 
hier ein genaueres Wulffsches Netz mit 50cm@ (statt früher mit 
20 cm) benutzt. 

Die Ergebnisse der Auswertung sind in Tabelle IV zusammengefaßt. 
Es gelingt, 15 Kristallite zu identifizieren, ohne daß Zweifel über die 
Zusammengehörigkeit der Reflexe zu den einzelnen Kristalliten entstehen. 
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Die bei den vorliegenden Orientierungen zu erwartenden Reflexe sind alle 
vorhanden bis auf drei, von denen durch Rückkonstruktion des Diagramms 
nachgewiesen werden konnte, daß sie in den Schlitz $ fallen. Die Inten- 
sitäten der Reflexe eines und desselben Kristalliten liegen stets innerhalb 
derselben Größenordnung, was als Stütze für die Sicherheit der Ergeb- 
nisse angesehen werden kann. (Das theoretische Intensitätsverhältnis 
(420): (334) ist etwa 1,3:4, bei der Anlage der Tabellen II und III 
wurde dies berücksichtigt, indem {420}- und {331}-Punkte nach ver- 
schiedenen Intensitätsmaßstäben geschätzt wurden, so daß {331} höhere 
Zahlenwerte zugeschrieben wurden als gleich starken {420}). 

Für jeden Kristalliten ist die Orientierung in der Zahlentafel mit 
angegeben. Es bedeuten die Zahlen der oberen Reihe die Winkel von 
[100], [010], [001] gegen X, die der nächsten die entsprechenden Winkel 
gegen Y und die der untersten die Winkel gegen Z. 

Die Punkte (bzw. Punktpaare) 13, 20 und 45 gehören gleichzeitig 
zwei Kristalliten, Punkt 26 sogar drei Kristalliten an. In der Aufnahme 
ist eine Verdoppelung (bzw. Verdreifachung) zwar zu erkennen, jedoch 
zeigen eine Reihe weiterer Punkte dasselbe Aussehen, obwohl für sie 
nur ein Kristallit ausfindig gemacht werden konnte. Bei Punkt 13 sind 
beide Aufspaltungsteile fast gleich intensiv, bei 20 und 45 ist der eine 
etwas schwächer als der andere, wie es auch den übrigen Intensitäten 
der zugehörigen Kristallite entspricht. In Tabelle II, III, IV sind 
für diese Punkte die Intensitäten der einzelnen Komponenten neben- 
einander aufgeführt. Der Punkt 26 ist in komplizierter Weise auf- 
gespalten. 

Abgesehen von einer Reihe von Verdoppelungen konnten nur zwei 
{420}-Reflexe (Nr. 1 und 11) und elf {331}-Reflexe (Nr. 36, 40, 41, 50, 
51, 64, 65, 71, 79, 80 und 84) nicht untergebracht werden. Bei Wälzung 
auch der [331]-Richtungen des P-Teilbildes in die Netzmitte würde es 
wahrscheinlich gelingen, noch einen Teil der {334}-Reflexe unter- 
zubringen, da es nicht unwahrscheinlich ist, daß von dem einen oder 
anderen Kristalliten kein {420}-Punkt auf der Aufnahme vorkommt. 
Bei den restlichen nicht untergebrachten Reflexen kann es sich um 
dadurch entstandene Einzelpunkte handeln, daß der Kristallit nur 
in den äußersten Schwenkstellungen vom Primärstrahl getroffen 
wurde. Die {420}-Reflexe A und 44 haben tatsächlich auch große abso- 
lute Werte von £. 

Die Wälzungen der stereographischen Projektion beanspruchen bei 
der Durchführung des Auswertverfahrens den Hauptteil der Zeit. Sie 
könnten durch einfache Verdrehungen zweier aufeinanderliegender Kugel- 
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oberflächen ersetzt werden, wenn das Teilbild der P-Punkte nicht in 
stereographischer Projektion, sondern auf einer Kugeloberfläche ein- 
gezeichnet würde, ähnlich wie es bei den Orientierungsbestimmungen 
nach dem Laue-Verfahren von E. Schmid!) für Einkristalle durch- 
geführt wurde. 


Eine weitere Vereinfachung würde sich durch Verwendung von 
Kurvennetzen ergeben, wie sie für ähnliche Zwecke im Schrifttum an- 
gegeben sind und aus denen sich für jede reflektierende Netzebenenart 
durch Überdecken mit dem Filmbild die Werte von y und £ ablesen ließen. 


Folgerungen. 


Die Bedeutung des geschilderten Verfahrens liegt darin, daß es all- 
gemein ermöglicht, die kristallographische Orientierung nicht nur von 
freien Einkristallen, sondern auch von einzelnen, unter Umständen recht 
kleinen Kristalliten im vielkristallinen Verband oder auch geschlossenen 
Gruppen zu bestimmen und darüber hinaus jedem interessierenden 
Röntgenreflex die vollständige Orientierung des erzeugenden Kiristalliten 
zuzuordnen. 

Dadurch ist vor allem dort ein Fortschritt zu erhoffen, wo seither 
eine Unkenntnis dieser Verhältnisse der weiteren Entwicklung im Wege 
stand. Vor allem trifft das zu bei der Frage, wieweit sich die elastische 
Anistropie des Einkristalls noch bei einer unter einer bestimmten äußeren 
Spannung stehenden vielkristallinen Probe auf den einzelnen Kristalliten. 
auswirkt. Untersuchungen hierüber benutzten stets Mittelwertbildungen 
über das Verhalten einer Vielzahl von Kristalliten, gleichgültig, ob deren 
Intensitätsanteile örtlich ausgemittelt?) oder diskret?) vermessen wurden. 
Nunmehr ist es grundsätzlich möglich, vollständige Messungen und Aus- 
wertungen an einzelnen Kristalliten durchzuführen und festzustellen, wie 
deren mittlere Spannung bei bestimmten Änderungen der von außen 
aufgebrachten Spannung verläuft. 

Gelingt es. jedoch, Beziehungen zwischen den Verschiebungen dis- 
kreter Reflexe und den entsprechenden Spannungsänderungen im ent- 
sprechenden Kristalliten festzulegen, so wird es möglich sein, aus Ände- 
rungen der Lage von Einzelreflexen die Vorgänge im Kristalliten weiter 
zu untersuchen, wo sie sich heute einer näheren Erforschung entziehen, 


4) E. Schmid, Z. Kristallogr. 91 (1935) 95. 

2)s. z.B. R. Glocker, Materialprüfung mit Röntgenstrahlen, II. Aufl. 
J. Springer, Berlin 1936. 

3) F. Bollenrath und E. Osswald, Z. f. Metallkde 31 (1939) S. 151/159. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 103. Bd. 10 


"wie'z. B. bei re Metallen. 

es gelingt, weitere Aufschlüsse zu erhal e 

die das Verhalten des einzelnen Kristalliten im vie band 

er bestimmen und über ihr Verhältnis zu den bekannten. Elastizitätskon- 

2 stanten, wie sie sich bei den üblichen mechanischen Messungen am viel- S a 
= _ kristallinen Material als Mittelwerte des Probenteiles innerhalb der Meb- 


| strecke ergeben. nr 
g Das geschilderte Verfahren kann auch überall dort Bart. u. 
| werden, wo die kristallographische Orientierung oberflächlich aneinander 
grenzender kristalliner Bezirke festzulegen ist, wie z. B. bei der Unter- 
suchung von Zwillingsbildungen. 
Die Verfasser danken bestens dem Institutsleiter, Herrn Dr. -Ing. 
habil. F. Bollenrath, für die Anregung zu dieser Arbeit, sowie für 
sein stetes fördernde Interesse. 


Eingegangen am 3. September 1940. 
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Struttura cristallina del Ni-N, N, di-n-propil- 
ditiocarbammato. Nota 1. 
Di Giorgio Peyronel, Milano. 


I Ni2*-ditiocarbammati N, N, disostituiti sono stati precedente- 
mente studiatida L. Cambi eCollaboratori (1)eda L. Malatesta (2) 
‚per quanto riguarda il loro comportamento magnetico, la loro intima strut- 
tura elettronica, e i loro rapporti di struttura e di isomorfismo coi 
corrispondenti sali di Cu?*. Tali studi hanno dimostrato l’interesse di 
stabilire la struttura relativa delle due serie di complessi. 

E compito di questa ricerca röntgenografica di determinare la 
struttura cristallina del Ni-N, N, -di-n-propil-ditiocarbammato 
[I(n—C3H,)aN-C-8,]aNi ed & in corso di studio il corrispondente com- 
plesso di Cu2* per poter concludere circa il loro isomorfismo e circa il 
possibile dimorfismo, o isodimorfismo, di quest’ultimo. La scelta del 
. termine, N, N, -di-n-propilico, a catena corta e lineare, & vantaggiosa 
in quanto riduce il numero dei parametri e semplifica la struttura del 
reticolo. 

La discussione di carattere generale relativa alla stereochimica ed 
all’ıntima struttura di questi complessi interni sara svolta in un suc- 
cessivo lavoro in collaborazione col Prof. Cambi, che ringrazio di avermi 
affıdato lo sviluppo della ricerca röntgenografica sull’argomento. Il 
materiale per l’esame goniometrico e röntgenfotografico mi & stato gentil- 
mente concesso da L. Malatesta. 


Esame goniometrico. 


I cristalli del complesso, ottenuti in dimensioni utili per lenta e 
regolare evaporazione di una soluzione in benzolo, presentano un habitus 
assai uniforme, per 'quanto diverse possano essere la loro lorma e le loro 
dimensioni, a seconda delle condizioni di cristallizzazione. Tutti presen- 
tano una zona prismatica a sei faccie, che coincide sempre colla direzione 
di maggior allungamento del cristallo, terminata ai due estremi da due 
gruppi di faceie inclinate sull’asse del prisma, che di solito sono in numero 
di nove per parte. 

La determinazione al goniometro di riflessione degli angoli tra le 
diverse faccie ha mostrato trattarsi della associazione di un prisms 
esagonale con un romboedro ed uno scalenoedro, come risulta dal va- 


lore e dalla relativa disposizione degli angoli ottenuti. 
10* 
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Tab. I. Valori angolari medi misurati. 
% del prisma 60° 02° prisma x scalenoedro 45° 39’ 
romboedro % scalenoedro 27° 55’ prisma % romboedro 58° 04” 
% scalenoedro libero 27° 40’ 


L’associazione di queste tre forme cristalline assegna il composto al 
sistema romboedrico e ne definisce anche gli elementi di simmetria che 
permettono di stabilire a quale delle sette classi di tale sistema esso 
appartiene, e ciod: Aa — 34; —3P—C. 

Tali elementi caratterizzano la classe della calcite, scalenoedrica 
ditrigonale o romboedrica oloedrica D,,, a cui si pud quindi sicuramente 
attribuire il composto in esame. I dati goniometrici, se anche non per- 
mettono di ottenere il rapporto assiale c/a, cosa del resto superflua poich& 
non sempre, ottenuto per questa via, esso corrisponde.a quello röntgeno- 
grafico, sono perö piü che sufficienti per dare un sicuro orientamento 
alla successiva ricerca röntgenografica. 


Esame röntgenfotografico. 


Esso venne eseguito esclusivamente col metodo del cristallo rotante, 
dato che quello delle polveri si & dimostrato inadatto a qualsiasi misura, 
a causa della complessitä e delle grandi dimensioni della cella che danno 
un numero troppo grande di interferenze, deboli,moltoravvicinate o sovrap- 
poste. Si ottennero i fotogrammi a cristallo rotante in una semplice 
camera cilindrica di 57,3 mm di diametro, tipo Seemann costruita per 
l’esame delle polveri. Nonostante queste condizioni le misure di tutti 
i fotogrammi sono risultate concordanti e permettono un buon accordo tra 
densitä calcolata ed osservata. Un pö allargate sono invece le macchie 
delle interferenze piü esterne, in parte dovute alla giustapposizione di 
interferenze multiple aventi quasi lo stesso angolo di riflessione. Co- 
munque, dato che l’apprezzamento delle intensitä & stato fatto ad occhio, 
i fotogrammi cosl ottenuti sono stati sufficienti per l’interpretazione della 
struttura del composto. 


Tutti i fotogrammi vennero eseguiti con radiazione Cu-K, di un 
tubo Coolidge, filtrata con schermo di nichel e dal composto stesso, 
che & autofiltrante per la radiazione del rame; con un tempo di esposizione 
di circa dieci ore i fotogrammi risultano molto netti ed intensi. I dati 
di funzionamento dell’apparecchio sono: 20 KV, A5 mA, corrente a due 
semionde raddrizzate con diodi, ma non livellate, 


Il eristallo venne studiato prendendo come assi di riferimento quelli 
esagonali invece dei romboedrici, per semplificare la ricerca dei parametri 
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atomiei reticolari. Tale scelta & molto opportüna come dimostra il tipo 
di gruppo spaziale di simmetria trovato. Per determinare le costanti reti- 
colari del composto si fecero due fotogrammi con assi di.rotazione orto- 
gonali tra di loro, uno secondo l’asse [00041] che dä il valore della costante 
c=8.30+ 0.02Ä e- !’altro secondo l’asse [2710] che d& la costante 
a= 25.20+ 0,1Ä. Tali valori sono la media di una numerosa serie di 
determinazioni eseguite in base ai valori angolari u dei vari strati, misurati 
sui punti del fotogramma piü nettamente individuati, e possono ritenersi 
sufficientemente approssimati, data la ottima concordanza che essi per- 
mettono tra le densitä osservata e calcolata. 

L’asse di rotazione [2110] puö essre scelto perpendicolare o alla faccia 
o allo spigolo del prisma, ottenendo cosi due costanti reticolari diverse: 
la a e la ay3. In questo caso la costante a risulta perpendicolare alla 
faccia del prisma col valore giä eitato, mentre la ay3 & perpendicolare 
allo spigolo e non diede valori molto precisi poich&, data la sua grandezza 
gli strati di punti sono molto ravvicinati (piccoli valori di uw) e subiscono 
enormemente l’influenza dei difetti di centratura e degli errori di lettura. 
Il valore piü probabile di ay3 ottenuto come media delle letture del foto- 
gramma & in questo caso compreso fra 42 e 46 Ä, mentre quello calcolato 
in base al valore di a noto & di 43.6 Ä. 

La cella elementare risulta quindi avere le seguenti dimensioni 
minime: 

a=23.0ÄAÄ c=-830Ä ca=-03Ä V=4564Ä8. 


La densitä del composto misurata col metodo dei liquidi pesanti, 
usando liquido di Thoulet e la bilancia di Westphal, ha il valore: 


o misurata = 1.337. 


Dato che il peso molecolare del composto & M = 411.23, si ha il seguente 
numero di molecole contenute nella cella elementare: 


N = 8.997 = 9 
da cui si calcola una densitä teorica di 
o calcolata = 1.3375. 


Tale estrema coincidenza di valori, per quanto possa essere in minima 
parte fortuita, permette di concludere sulla buona precisione delle 
costanti reticolari anche se i fotogrammi non sono stati tarati con una 
sostanza campione. La camera sola & stata tarata con cloruro sodico 
di cui ha dato valori approssimati alla terza cifra decimale. 


La scelta del gruppo spaziale di simmetria fra i sei che appartengono 


Zn ie 


alla classe romboedrica D,, pud essere fatta in base a due criteri che si 
fondano su: 

a) i gruppi di'punti equivalenti che possono dare una conveniente 
sistemazione nella cella ai 489 atomi (+ 252 H) delle 9 molecole del 
'‘complesso. Il reiticolo & necessariamente in questo composto, data la 
natura delle valenze, di tipo molecolare, ed & logico pensare che tutte le 
molecole abbiano tra loro posizioni equivalenti. Perciö il gruppo spaziale 
di simmetria dovr& possedere i seguenti gruppi di punti equivalenti: 

9(Ni) — 18(0,— N)— 36(8 — Cı— Cu— Crr—7-H) 


indicando con C‘, l’atomo di carbonio del radicale ditiocarbammico e con 
Cı — Cır— Ch i tre atomi della catena propilica a partire dal suo attacco 
'all’atomo di azoto. Ora dei sei gruppi di simmetria della classe D,; soltanto 
i gruppi DI, -- D},— D}, offrono tale possibilitä. 


142 G. Peyronel 


Tab. II. Asse di. rotazione [0004] Strato 0 m =0 1=0:- Cu—K, 
(filtrata) — Correzione per il diametro del preparato go = 0.375 


N EP ; [) sen.? 6 oss. hkl sen.2 6 calc. %% 
1.490 £ 2.08 0.0252 410 0.0264 25.65 
2 2415 f£ 10.23 0.0325 330 0.0336 25.55 
3 350 f£ 12.08 0.0443 600 0.0448 25.31 
4 380 f 12.38 0.0479 520 0.0486 25.32 
5 3A ff 16.12 0.0780 630 0.0784 25.25 
6 :36.0 £ 17.40 0.0923 550 0.0934 25.32 
7 332 ff 18.46 0.1036 820 0.1045 25.30 
8 ..:404 38 19.52 0.414154 740 0.1458 25.00 
9 48 fi 21.34 0.1352 660 0.1345 25.410 

10° 44 d 22.23 0.1450 930 0.1457 25.23 

4 4748 m 23.35 0.4600 850 0.1607 25.21 

2 507 m 25.02 0.1790 12.0.0 0.1794 25.20 

3 529 fi 26.09 0.1940 10.4.0 0.1943 25.20 

4 555 mi 97.27 0.2125 960 0.2130 25.0 

5 574 d 28.25 0.2265 13.1.0 0.2280 25.27 

6 6589 d 29.10 0.2375 12.3.0 0.2354 25.07 

2 607 m 30.04 0.2540 11.5.0 0.2507 25.43 

18 14.8 m 3740 0.3655 14.5.0 0.3620 25.07 

19 774 m 38.28 0.3870 13.7.0 0.3850 25.10 

2 796 d 39.34 0.4055 47.2.0 0.4070 25.24 

21 14 dd 40.29 0.4180 16.4.0 0.4180 25.18 

2 86.5 m 43.08 0.4670 14.8.0 0.4630 25.08 

23 930 m 4.9 0.5225 16.7.0 0.5190 25.10 ° 

24 %7 m 48.11 0.5550 20.2.0 0.5530 25.145 

>55 4104 d 50.03 0.5880 44.11.0 0.5860 25.47, 


Media a, = 25.20 +04 
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| Tab. III. 
Asse di rotazione [0004] Strato I u, = 10°4’ cos u = 0.9895 
Cu— K, (filtrata) — nessuna correzione per il diametro del 


cristallo. 

N 2s I « 0 sen.? 0 om. hkl  sen.26cale. 
ur 83.13 812 5,50 0.0103 Feen 0.0098 
2 4108 ft 41048 650 0.0442 201 . 0.0435 
3 52 £ A512 845 0.0232 31 0.0247 
4 168 ff 1648 920 0.0253 aA 0.0285 
b m2 £f 212 44. 0.043 ‚501 0.0397 
6 235 ff 2330 4225 0.0463 421 0.0434 
7.225 mf 2730 447 0.0610, 61 0.0624 

8 294 mf 2924 4545 0.0693 534 0.0695 
9 329 ft 3254 46.52 0.0834 801 0.0882 
10 36.5 ff 36.30 148.40 0.1023 644 0.1030 
4 40.0  £ 40.00 20.21 0.1210 9 0.1248 

831 0.1293 

BweuT ae SB 0430 10.104 es 
3 45 ff 4.30 22.39 0.4480 751 0.1440 
4 4A 41.06 23.55 0.1645 10.2.4 0.1630 
5 49.0 f 49.0 445 0.1750 94 0.1740 
16 520 m 5200 26.42 0.4950 ‚861 0.1930 
171 562 m 56.12 28.20 0.2255: 40.5.1 0.2265 
18 579 dd 57.54 2910 0.237 16.16.41 0.2340 

14.0.4 0.2530 

19 603 d 6048 3048 0.2547 1981 Den 
20 62.3 62.18 31.49 0.2700 12.4.1 0.2680 
241 64.0 md 64.00 3243 0.2840 11.6.4 0.2860 
2 688 m 68.48 34.31 0.3220 14.3.1 0.3160 
233 7.5 md 70.30: 35.22 0.3355 13.5.1 0.3310 
4 712 d 77142 3840 0.3900 11.9.1 0.3840 
25 791 d .7.06 39.36 0.4060 14.6.4 0.4030 
25 834 dd 81.24. 40.45 0.4260 13.8.4 0.4280 


b) le estinzioni di interferenze: a indici caratteristici, che mi hanno 
“ permesso di scegliere ulteriormente fra questi tre gruppi e di confermare 
l’esclusione dei tre gi& scartati in base al numero possibile di punti equi- 
valenti. Dalle tabelle II, III, IV, che danno gli indici per tre strati di 
- punti dei due fotogrammi letti, risulta che ee solo le interferenze 


rispondenti alle seguenti condizioni: 


(hkil) presente solo.con h—k+1=3n 
(hh2hl) 


(hh0l) 


» 


» 


» 
» 


» l 
»2h+l 


.=3n 


= 3" 
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Tab. IV. Asse di rotazione [2110] Strato 0 y=0 h=0 


Cu—K, (filtrata) correz. per il diam, del cristallo g = 0.375. 


N 2r I (7) sen.? 0 088. hkl sen.? 6 calc. 
1 204 m 9.50 0.0292 44 0.0285 
225 fi 10.53 0.0357 102 0.0355 

504 0.0397 
3 238 fi 14.32 0.0400 se 0.0393 
4 2353 ddd 42.23 0.0460 600 0.0448 
Bu 297.6 Id 13.26 0.0540 402 0.0542 
6 304 d 14.51 0.0657 552 0.0654 
7 344 mf 15.21 0.0704 771 0.0696 
s 30 f 416.09 0.0774 003 0.0772 

804 0.0882 
De 95T 17.22 0.0892 [ 303 (333) 0.0084 

10° 36.6 dd 17.58 0.0953 702 0.0953 

4 400 d 19.40 0.1432 882 0.1440 

2 46 mf 20.28 0.1223 603 (663) 0.1220 

3 436 m 21.28 0.1340 40.10.41 0.1330 

4 49 md 22.09 0.1420 204 0.1424 

14.0.4 0.1593 

15 47.6 m 23.29 0.1587 10.0.2 0.1588 

444 0.415741 

12.0.0 0.1792 

16 508 md 25.05 0.1800 903 (988) var 
13.134 0.2190 

804 0.2170 

171 563  mf 27.51 0.2182 | ER oe 
235 0.2194 

8 585 dd 28.58 0.2345 405 0.2342 
14.0.4 0.2527 

9 67 m 30.34 0.2588 12.0.3 (12.12.3) 0.2565 
40.10.4 0.2648 

1500 0.2800 

2 65 d 31.59 0.2807 14.14.2 0.2785 
11.0.4 1.2880 

2 66.3 dd 32.53 0.2950 885 0.2940 
22 u u Euer en 306 (336) 0.3200 
16.0.2 0.3530 

3 732 da 36.24 0.3518 | ar AS: 
24 80.0 dd 39.47 0.4095 906 0.4095 


che sono soddisfatte soltanto dal gruppo spaziale di simmetria D}, 


poich6 tutti i precedenti ammettono come condizione per (kkil):h— “ 
= 3n, e il gruppo Dy,, peraltro giä precedentemente escluso, pone la 
condizione per (kh0l): 1= 2n che non sono soddisfatte dalle interferenze 
del complesso studiato. 
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Rimane dunque accertato come unico possibile gruppo di simmetria 
‚del [(n-0,H,),NC8,)Nt il gruppo spaziale di simmetria D5, — R3m. 
Le posizioni di punti equivalenti di questo gruppo di simmetria che 
possono essere scelti a rappresentare i sette gruppi di atomi equivalenti 
delle nove molecole di ditiocarbammato sono le seguenti: 


9) 404] _ 7; 


Ile) 400 
18(f) 00 
18(Q) 204 —0O,— N 
18(h) z&z 


36 (3) 7y2 —S8— Ci —- Cr Cın—7:-H 


Le posizioni 9(d) e 18(g) non sono altro che le corrispondenti posizioni 
9(e) e 18(f) spostate di-$ c sull’asse delle ze quindi si possono senz’altro 
scartare non essendovi ragioni speciali per eseguire tale spostamento. 
Si tratta infatti di un sistema solidale di atomi, la scelta della cui posi- 
zione, essendo primaria rispetto ai seguenti, & in questo caso del tutto 
arbitraria. Con questa scelta si eliminano i parametri 4 sull’asse della z. 

La ulteriore scelta tra le posizioni 48(f) e 18(h) che dev’essere decisa 
in base a considerazioni di simmetria del reticolo e ai calcoli delle inten- _ 
sitä, la ricerca dei parametri variabili e la descrizione e discussione 
dell’intera struttura del complesso verranno fatti in una seconda nota. 

E perö giä fin d’ora evidente, dal semplice esame degli elementi di 
simmetria del gruppo D}, che il nichel e i quattro atomi di zolfo devono 
essere contenuti nello stesso piano, ci0o& che il complesso va considerato 
come planare, in pieno accordo con i dati teorici, magnetici e röntgeno- 
grafici (3) sull’ Ni2* quadricovalente, finora noti. Infatti la posizione 
9(e) occupata dal nichel & un centro di simmetria del reticolo (vi passano 
un asse binario e un piano di simmetria tra di loro ortogonali), il che 
esclude ogni possibilita di disposizione tetraedrica intorno all’atomo di 
nichel. Tale conclusione, di carattere puramente cristallografico & stata 
del resto confermata dai risultati del calcolo delle intensitä, come verrä 
in seguito dimostrato. 

Le conclusioni di questa prima parte della mia ricerca si possono 
dunque cosi riassumere: 

4. Dall’esame goniometrico il [(n- C,H,),NC8,], Ni risulta appartenere 
alla classe romboedrica oloedrica, o della calcite D,;.. 

2. L’esame röntgenografico col metodo del cristallo rotante ne 
definisce le costanti reticolari minime «= 25.20+40.4 A, c=8.30+ 0.02Ä, 
c/a= 0.33. Dalla densitä misurata col liquido di Thoulet e bilancia di 


h u i 
146 G: Peyronel, Struttura oristallina del Ni—N, N, di-n-propil-ditiocarbammate. I. 


Westphal o,. = 1.337 si ha il numero delle molecole contenute nella 
cella elementare N = 8.997 — 9. e la densitä calcolata 0.1. = 1-3375. 
3, La discussione dei gruppi di punti equivalenti esistenti nella 
cella e delle interferenze osservate, dimostra che il gruppo spaziale di 
simmetria D3, — R3m & l’unico possibile per questo composto. 
4. Tale gruppo di simmetria dimostra in modo indiscutibile la 
planaritä del nichel in questo complesso interno. 


Zusammenfassung. 


Kristallwinkelmessung und Drehkristallaufnahmen am Nickel— N, N, 
di-n-propyl-dithiocarbamat [(n- C3H,)„NCS,],Ni ergaben, daß die Struk- 
tur dieses inneren Komplexes der Raumgruppe D5, — R3m der rhombo- 
edrisch-holoedrischen Klasse angehört. Die Gitterkonstanten sind: 
a= 25.20 + 0,1Ä, c= 8.30 + 0.02 Ä, c/a= 0.33; die gemessene Dichte 
ist 4.337; die Anzahl der Moleküle in der Elementarzelle N =-8.997 z 9. 
Aus der Lage des Ni-Atoms im Symmetriezentrum 400 folgt die ebene 

‚Anordnung des .Ni-Atoms im Komplex. 
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_ Über die Struktur des CeAl,. 


Von H. J. Wallbaum, Göttingen. 
(Mitteilung aus dem Institut für allgemeine Metallkunde der Universität.) 


Bei dem kristallchemischen Studium von Cer-Legierungen der all- 
gemeinen Zusammensetzung CeX, wurde festgestellt, daß im System Ce-Al 
die nach R. Vogel!) mit dem ae hohen Schmelzpunkt von 
1465° unzersetzt schmelzende Verbindung CeAl, (72,2% Ce) im C 15-Typ 
(MgCu,-Typ) kristallisiert. Der Atomradienquotient r4/rz = 1,266 erfüllt . 
die für diese Gittertypen notwendige geometrische Bedingung r ajr 3» 1,22. 

Die Legierung wurde durch Zusammenschmelzen von Cer mit einem 
Reinheitsgrad von 98—99%,, das die Auergesellschaft, Berlin, freundlicher- 
weise zur Verfügung gestellt hatte, und Reinst-Aluminium (99,99%,) nach dem 
von R. Vogel!) beschriebenen Verfahren unter Argon hergestellt. Die 
Verbindung ist trotz ihres hohen Ce-Gehaltes an Luft sehr oxydations- 
beständig. Zur röntgenographischen Strukturbestimmung der Phase ge- 
nügten Debye-Scherrer-Aufnahmen, die mit NaCl geeicht wurden. Als 
Röntgenstrahlung wurde Co-Ka-Strahlung (Fe-Filter) verwendet. Die Auf- 
nahmen ergaben gut ausmeßbare, scharfe Linien, deren Auswertung Ta- 
belle I wiedergibt. Die visuell geschätzten und im MgCu,-Typ berechneten 
Intensitäten zeigen eine gute Übereinstimmung, die in gleicher Weise 
zwischen der experimentell ermittelten und strukturell verlangten Zahl der 
Moleküle in der Einheitszelle besteht: aus der pyknometrisch bestimmten 
Dichte d = 4,97 und der zu a = 8,039 + 0,007 Ä bestimmten Gitterkon- 
stanten ergeben sich 8,05 Moleküle pro Zelle gegenüber 8 theoretisch ge- 
forderten. Die höhere Dichte kann durch die Beimengungen schwererer sel- 
tener Erden im Cermetall hinreichend erklärt werden. 

Schließlich sind in Tabelle II die aus den Gitterkonstanten berech- 
neten kürzesten Atomabstände zusammengestellt mit denjenigen, welche 
sich aus den Atomradien (Koordinationszahl 12) berechnen lassen. Ent- 
sprechend den Eigenarten dieses Strukturtyps, der bekanntlich zu einer weit- 
verbreiteten Gruppe von AB,-Verbindungen, den sogenannten Lavesphasen 
gehört, und deren Kristallchemie G. E. R. Schulze?) eingehend erörtert hat, 
zeigen die Al-Al-Abstände nur eine geringe Kontraktion von 0,7%, während 
die Ce-Atome die beträchtliche Abstandsverkürzung von 4%, aufweisen. Ein 
Vergleich mit dem isomorphen CaAl,®) zeigt praktisch gleiche Atomabstände 
in beiden Al-Teilgittern, während entsprechend den Ausführungen von 
G. E. R. Schulze das Kalzium bei dem größeren Atomradienverhältnis 
ra/rg=1,38 eine Kontraktion von 12%, aufweist gegenüber den 4%, des Cers 
im CeAl,, 


1) R. Vogel, Z. anorg. allg. Chem. 75 (1912) 44—57. 
2) G.E.R. Schulze, Z. Elektrochem. 45 (1939) 849—865. 
3) H. Nowotny und A. Mohrnheim, Z. Kristallogr. 100 (1939) 540. 


Tabelle I. Pulveraufnahme einer Legierung der Zusammensetzung 
CeAl, - MgCu,Typ - Co-Ka-Strahlung, 10mA,35kV. Belichtungszeit: 
2 Stunden. Kameradurchmesser 57,3 mm. . 


Nr. sin? sin?p Int. Int. A 2. 
der Linie ARE gemessen berechnet beobachtet TR RAN, 
444 0,0371 406 
200 0495 0 F 
4 220 0989 0,0991 707 m 8x 0,012388 
2 413 1360 41357 791 m-st 41x 0,012336 
222 1484 41,6 
004 1979 - 52,6 4 
3 413 2350 2355 418,8 s 19x 0,012395 
204 2473 0 
4 224 2968 2967 287,5 m 24x 0,012362 
5 a 3339 331 249 m— 27x 0,012374 
6 440 3957 3960 174,5 s-m 32x 0,012375 
7 435 4328 4335 80,8 s+ 35x 0,012386 
006 
} r 4452 0 
8 206 4947 4943 432 s_-m 40x .0,012358 
) 335 5318 5316 98,5 s—-m 43x 0,012363 
226 5441 47,8 
444 5936 14,6 
10 il 6307 6295 0 ar 51x 0,012343 
406 6431 0 
44 426 6926 6929 226,5 st— 56x 0,012373 
12 £ “ 7297 7300 378,9 st 59x.0,012373 
Hieraus berechnet man 
gu = 0,012367 
a =8,039 + 0,07Ä. 
Tabelle II. Atomabstände im CeAl,. 
d, I-Al d, 1-Ce doe_Ce 
2,84 3,33 3,48 im MgCu,-Typ 
2,86 3,24 3,62 aus den Atomabständen im Gitter der 


Elemente berechnet (K.Z. 12). 


Göttingen, den 27. August 1940. 


Eingegangen am 2. September 1940. 
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Zwei kristallographische Aufgaben 
für die stereographische Projektion (Wulffsches Netz). 
Von H. Tertsch, Wien. 


4. Graphische Bestimmung der Hauptflächenlagen eines 
Kristalles unter ausschließlicher Verwendung der’ Grundele- 
mente (a: b:c, a,ß,y). 

Diese nicht gerade häufige Aufgabe, die sich aber besonders bei der 
vergleichsweisen Heranziehung älterer, kristallographischer Literatur manch- 
mal nicht umgehen läßt, ist die Umkehrung der in dieser Zeitschr. (A) 99 
(1938) 61 behandelten Aufgabe. Schwierigkeiten finden sich dabei aller- 
dings nur im triklinen System, wogegen alle rechtwinkligen Systeme und 
solche mit rechtwinkeligen Zonen, aber auch das monokline System zu sehr 
einfachen Lösungen der Aufgabe führen. Gleichwohl sei die allgemeine 
graphische Lösung hier kurz skizziert und das um so mehr, als die Ausnützung 
des Wulffschen Netzes eine sehr anschauliche und auch rasche Lösung 
erlaubt!). 

Die vorliegende Aufgabe zerfällt in zwei Teile: a) Konstruktion der End- 
flächenlagen, b) Konstruktion der Lage der Grundpyramide, bzw. der. Grund- 
prismen. 

a) Es sei 004 im Mittelpunkt der Projektion, dann liegen die beiden 
Achsen x und y in der Zeichenebene, unverkürzt und unter dem Winkel a 
gegeneinander geneigt. Die Zone [004-040], für die x Zonenachse ist, 
erscheint hier als der zu z normale Durchmesser. Ebenso ist die Zone 
[004—400] der Durchmesser senkrecht zur y-Achse (Fig. 4). 

Zur Eintragung der 3. Achse klappt man die z-z-Ebene um x in die 
Zeichenebene um. Dadurch kommt z in die Lage z,. Dieses Umklappen des 
Durchstoßpunktes der z-Achse mit der Projektionskugel verläuft in der 
Projektion längs eines Parallelkreises, der um den Winkel $ von dem Durch- 
stoßpunkt der z-Achse (im Grundkreis) absteht. In gleicher Weise bewegt 
sich der Durchstoßpunkt der um den Winkel a von y abstehenden und in die 
Zeichenebene umgeklappten Richtung 2, auf einem Parallelkreis. Beide 
Bewegungen sind im Wulffschen Netz leicht zu verfolgen. Im Schnitt 
dieser beiden Parallelkreise muß die Projektion der z-Richtung liegen, wenn 
x und yin der Zeichenebene sind. 

Da die Achse z gleichzeitig Zonenachse für [100-040] ist, erhält man im 
Schnitt des so bestimmten Großkreises mit den Durchmessern [001 —100] 
und [004-040] die für die gewählte Lage der Bezugsrichtungen geltenden 
Projektionspole 400 und 010. 


1) Die.von H. E. Boeke (Die Anwendung der stereographischen Projektion 
...., Bornträger, Berlin 4911, S. 32) angedeutete, sehr einfach erscheinende Lösung 
führt zur Konstruktion eines azentrischen Kleinkreises, wodurch die Anwendung des 
Wulffschen Netzes verhindert wird. 

Übrigens sind die vorgelegten Lösungen auch ohne Wulffsches Netz nicht 


schwer durchführbar. 
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Nun ist nur noch die Projektion in die übliche Lage überzuführen, wobei 
400 und 040 im Grundkreis und z im Projektionsmittelpunkt liegen. Dazu 
dient der Durchmesser der Zone [100-040] als Rollachse (Poldurchmesser 
des Netzes). z kommt in den Mittelpunkt nach z und 001 wird um gleich viel 
in der gleichen Richtung aus der Mitte heraus nach 004 gedreht. Die Über- 
führung von 400 und 040 in den Grundkreis nach 400 und 040 erfolgt auf ent- 
sprechenden Parallelkreisen des Wulffschen Netzes!). 


Fig. 1. 


Gleichfalls unter Verwendung entsprechender Parallelkreise ergibt sich 
die Bestimmung der neuen Lagen der Durchstoßpunkte der z- und y-Achsen 
(bzw. -z und -y) in -x und -y. Infolge der symmetrischen Verteilung der 
Drehwinkel beiderseits der Rollächse braucht man nur den auf dem ent- 
sprechenden Parallelkreise abgesteckten Bogen zwischen dem Grundkreis 
und der Zone [100-040] von den Durchstoßpunkten x (-x) und y (-y) nach 
innen abzutragen?). 


4) ... oder durch geradlinige Projektion aus z, dem Zonenpol des Großkreises 
[410-010]. 

2) Eine vorzügliche Kontrolle für die Lage von -x und -y liegt darin, daß sich 
diese Punkte auf den zugehörigen Parallelkreisen genau an jenen Stellen finden 
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b) Bei Verwendung des Wulffschen Netzes ist es günstiger, die Lage der 
Grundprismen aufzusuchen als jene der Grundpyramide (Fig. 2). 
Dazu gehen wir wieder von der ersten Lage der Bezugsachsen mit 004 
in der Mitte der Projektion aus. Nun werden auf x und y die Einheiten 
 aunddb=14= r aufgetragen, wodurch die Kante von 440 gegen 004 gegeben 
ist. Die zugehörige Zonenebene, senkrecht zu dieser Spur, erscheint als 
Durchmesser und schneidet die Zone [400-040] im Flächenpol für 440. 


Fig. 2. 


Durch Umklappen der Projektion um den Durchmesser der Zone [400-040] 
wird längs des entsprechenden Parallelkreises 440 nach 440 übertragen. 
Weniger einfach ist die Ermittlung von 0144 und 404 (oder 104). Hierzu 
müssen wieder wie in a) die Ebenen yz und zz um y, bzw. x in die Zeichen- 
ebene nach z,, bzw. z, gedreht werden. In diesen Lagen lassen sich mit den 
Grundmaßen a, b und c leicht die Spuren von 044 und 404 (oder 104) kon- 
struieren. Die Normalen auf diese Spuren bedeuten in dieser Lage wieder 
die Zonenebenen [004-044] und [004-104] oder [004-104]. Sie durch- 


müssen, wo die zu den neuen Zonendurchmessern von [400-0041] und [040-004] 
normalen Durchmesser diese Parallelkreise durchschneiden, den -x und -y sind 
ja die Pole für diese neuen Zonen. 
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schneiden den Grundkreis in den Punkten A, bzw. B, die aber nicht den 
Flächenpolen der gesuchten Grundprismen entsprechen. WR 

Diese so gefundenen Zonenebenen müssen nun wieder in die richtige 
Lage zurückgedreht werden. A und B bewegen sich dabei auf Parallel- 
kreisen. Wenn z. B. die y-z-Ebene dabei so weit gedreht ist, daß sie genau 
senkrecht zur Zeichenebene steht, dann erscheint sie als Durchmesser und 
z ist nach 2,’ und A nach A’ gekommen. Um nun in die Normallage zu ge- 
langen, hat man nur den so gewonnen Zonenpol z,’ in die Projektionsmitte 
zu drehen (Rollachse normal zur derzeitigen y-Richtung). Das bedeutet 
aber, daß A’ um den gleichen Winkel nach A” rückt. Das aber ist jener 
Punkt, durch den die Zone [400-044] gehen muß, wenn z in der normalen 
Lage ist. Der Schnitt der so gewonnenen Zonenlage mit der schon in der 
Normallage befindlichen Zone [004-010] gibt die kristallographische 
Stellung von O44 an. In entsprechender Weise findet man 104 oder 104 
(Fig. 2). 

Mit zweien dieser Grundprismen ist auch die Lage der Grundpyramide 
bestimmt. Eine gute Kontrolle für die richtige Lage der drei Grundprismen 
bietet der Umstand, daß sie sich der gleichen Zone (»Drei-Prismen-Zone») ein- 
fügen müssen, was sich mit dem Wulffschen Netz sehr leicht nachprüfen 
läßt!). 

Ip allen anderen Kristallsystemen ist der erste Teil der Aufgabe, die 
Eintragung der Endflächen, sofort ohne Konstruktion gegeben. Die ganze 
Aufgabe beschränkt sich auf die sich wesentlich vereinfachende Lösung 
des zweiten Teiles. 

2. Stereographische Projektion einer kristallographischen 
Richtung unter ausschließlicher Verwendung der Grundele- 
mente. 

Es wäre also z. B. auf Grund des Zonensymboles und der Grundelemente, 
ohne Verwendung des Zonenverbandes eine Zonenachse und damit die 
Zone selbst zu bestimmen. Wenn auch die Aufgabe in dieser Form kaum 
eine praktische Bedeutung besitzt, so kann doch ihre grundsätzliche Lösung 
bei anderen Problemen (siehe weiter unten) wertvoll werden. 

Die Zonenindizes geben bekanntlich im Gegensatz zu den Flächen- 
indizes die wirklichen Abschnitte an den Bezugsachsen, nicht deren reziproken 


4) Um zu verdeutlichen, mit welcher Genauigkeit solche Konstruktionen mit 
dem Wulffschen Netz durchführbar sind, seien hier die Konstruktionswerte für 
den Anorthitden tatsächlich beobachteten Winkeln gegenübergestellt. Die Grund- 


elemente und die Beobachtungswerte sind dem Handbuch von Hintze (II, 1532) 
entnommen. 


Winkel | 400-040 | 400-004 | 040-004 

Beobachtet 87° 6' 63° 57° 85° 50’ 

Konstruktion 87° 633° 86° 
DE TE Pc SEE SHE BR JO GERT EEE BE DEE EEE TER Tr 
Winkel | 110-010 | 410-040 | 104-004 | 144-004 | 14-040 | 021—010 
a ee  Gensllhedetelt Bieiieilichn ai übe Er Ze ii 
Beobachtet 58° 4’ 62°26° | 51°26° | 54°12° | 62°413° | agoyy 
Konstruktion | 584° 624° 514° 542° 62° 43° 
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Werte an. Durch die drei gegebenen Achsenabschnitte ist die Raumdiagonale 
des zugehörigen Parallepipedes und damit die geforderte Richtung ein- 
deutig gegeben. Damit ist aber auch schon der Gang der Konstruktion vor- 
geschrieben. 

Es sei das Zonenzeichen [wvw] (also die Achsenabschnitte ua, vb und 
wc) gegeben (z.B. [122] in Fig. 3). Wir verwenden wieder jene Lage der 
Achsen, wobei.z und y in der Projektionsebene und 001 in der Projektions- 
mitte liegen. In dieser Lage werden die Werte ua und vb (in unserem Falle 


Fig. 3. 


—a und —2b) eingetragen. Die gesuchte Raumdiagonale des Parallel- 
epipedes mit den drei Achsenabschnitten muß in jener Ebene liegen, die durch 
die Diagonale .des mit ua und vd gegebenen Parallelogrammes und die dritte 
Achse z gegeben ist. Diese Ebene erscheint in der Projektion als Großkreis, 
der durch die Punkte, in denen die konstruierte Diagonale den Grundkreis 
durchschneidet, und den Durchstoßpunkt der dritten Achse mit der. Pro- 
jektionskugel (z) hindurchgeht. 

Diese Ebene wird nun um die schon ermittelte Diagonale zwischen ua 
und vb umgelegt, bis der durch z gehende Parallelkreis den Grundkreis in z’ 
trifft, die Ebene also im Grundkreis liegt. Damit ist die richtige Lage von z 
gegenüber der Disgnonalen gegeben und auf dieser Richtung kann nun der 
Wert wc (in unserem Falle 2c) in wahrer Größe aufgetragen werden. Das 
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mit diesem Werte und der Länge der Diagonalen aus us und vb ermittelte 
Parallelogramm gibt in dessen Diagonale die Richtung der Raumdiagonale 
und damit die gesuchte Zonenachse!). ? 

Im umgelegten Zustand schneidet diese Richtung den Grundkreis und 
damit‘ die Projektionskugel in A. Die Rückdrehung in die ursprüngliche 
Lage erfolgt wieder auf dem durch A bestimmten Parallelkreis und führt zu 
dem Punkte A’ als Durchstoßpvnkt der Zonenachse mit der Projektionskugel 
in der herrschenden Achsenlage. 

Nun ist nur mehr zwecks rgang zu der üblichen Achsenlage zin den 
Mittelpunkt nach z zu drehen, wodurch gleichzeitig A’ längs des zugehörigen 
Parallelkreises nach A kommt und damit die richtige Lage der Zonenachse 
gegeben ist. 

In dem angegebenen Beispiele (Fig. 3) muß die Zone selbst dann durch 
044 hindurchgehen, wie sich aus der Konstruktion ergibt. 

Die sehr beträchtlichen Vereinfachungen, die sich bei den rechtwinkeligen 
Systemen ergeben, bedürfen keiner besonderen Darstellung. 

Wenn man auch zur Bestimmung einer Zonenachse kaum jemals den 
hier beschriebenen Weg einschlagen wird, so hat doch die Strukturbestim- 
mung einige Aufgaben aufgezeigt, die auf Bestimmung und Verwendung einer 
durch Raumkoordinaten gegebenen Richtung hinauslaufen. 

So ist es oft vorteilhaft, in der Projektion Richtungen festzuhalten, in 
denen ein Baustein in einer Kristallstruktur von seinen Nachbarn umgeben 
ist. Diese Richtungen sind meist in Form von Raumkoordinaten gegeben, 
oder aus den Netzangaben leicht zu ermitteln. Während nun die gewöhnlichen 
Konstruktionen . der darstellenden Geometrie mit Leichtigkeit die Bestim- 
mung der wahren Größen der Abstände zwischen den Bausteinen gestatten, 
ist die Festlegung der Richtung in der Projektion weniger einfach und wurde 
darum hier kurz behandelt. 

Hat man die Abstände und Richtung (letztere in stereographischer Pro- 
jektion) gegeben, so ist dann leicht, die jedem Baustein zukommende »Raum- 
erfüllungsform« in völlig eindeutiger Form graphisch zu bestimmen?). 
“Mit der gleichen Konstruktion läßt sich auch leicht die Frage lösen, ob 
ein Baustein in einer gegebenen Fläche der Raumerfüllungsform liegt. Man 
muß dazu nur die stereographische Projektion der Richtung, die zu dem 
fraglichen Baustein führt, kennen. Dann hat man durch diese Richtung und 
durch die gleichfalls stereographisch gegebene Normale der zu prüfenden 
Fläche eine Zone zu legen und diese in den’ Grundkreis umzulegen. Im 
umgelegten Zustand erscheint dann die Fläche in dem gegebenen Abstand 
als Gerade. Wenn der Baustein in der untersuchten Fläche liegen soll, dann 
muß die Strecke zwischen dem Durchschnittspunkt des Vektors, der zum 


4) Bei einer Konstruktion ohne Wulffsches Netz müßte man für die „Zone“ 
z und Diagonale zunächst den Pol suchen und aus diesem dann z in den Grund- 
kreis projizieren. Auf gleichem Wege erhält man bei der Rückdrehung aus A in 
geradliniger Verbindung mit dem Pole den Punkt 4’. j 
2) Vgl. H. Tertsch, Neues Jb. Mineral., Geol., Paläont. BB 57 (A) (1927) 63 
(Raumerfüllungsformen) und Z. Kristallogr. (A) 88 (1934) 460 (Trachtdarstellungen 
aus Zentraldistanzen). 
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Baustein führt, mit der Spur der Begrenzungsebene und dem Mittelpunkt 
genau der wahren Länge der Entfernung des 'Bausteines vom Mittelpunkt 
entsprechen. r nr 
Zusammenfassung. Es werden unter Benützung des Wulffschen 
Netzes.zwei einfache Konstruktionen angegeben, mit denen auf Grund aus- 
schließlicher Verwendung der Grundelemente eines Kristalles die Lage der 
Hauptflächen dieses Kristalles und bestimmter, durch Parameter gegebener 
(Zonen-) Richtungen graphisch ermittelt werden können. 

Auf die Verwendungsmöglichkeit bei Raumerfüllungsfragen und Raum- 
erfüllungsformen wird kurz hingewiesen. 


Eingegangen am 18. September 1940. 
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H. Kopfarmann, Kernmomente (Physik und Chemie in Einzeldarstel- 
lungen. Band IV). Leipzig, Akad. Verlagsges. Becker & Erler Kom.- 
Ges. 4940. XVI u. 270 8. Mit 447 Abbildungen. Leinen RM 21.60, bro- 
schiert 49.60. 

Die vorliegende Monographie gibt einen klaren und in den wesentlichen 
Punkten vollständigen Überblick über die experimentellen und theoretischen 
Methoden, mit deren Hilfe die magnetischen Dipol- und elektrischen Qua- 
drupolmomente der Atomkerne bestimmt werden können, und über ihre 
Ergebnisse. Das erste Kapitel behandelt die Theorie der Wechselwirkung 
zwischen Elektronenhülle und Atomkern, das zweite die experimentelle 
Technik der optischen Hyperfeinstrukturuntersuchungen, das dritte die 
Ablenkung von Atomstrahlen in inhomogenen Magnetfeldern und die mit 
dieser Methode erzielten Resultate. Das vierte faßt die Experimente zu- 
sammen, die zur Bestimmung der Kernmomente an zweiatomigen Molekülen 
durchgeführt worden sind. Das letzte schließlich zeigt die Bedeutung der 
Kernmomente für die erst im Entstehen begriffene Theorie des Kernaufbaues. 

Das Buch wendet sich an Leser, die die moderne Atomtheorie im all- 
gemeinen kennen und die auf dem geschilderten Spezialgebiet -arbeiten 
wollen. Die theoretischen Abschnitte gehen — sehr zum Vorteil für die Ver- 

‚ständlichkeit — stets von den anschaulichen Vorstellungen der Bohrschen 
Atommodelle aus und verwandeln die einfach abgeleiteten Formeln jeweils 
am Schluß in die quantenmechanisch korrekten Gleichungen. Quanten- 
mechanische Ableitungen werden an vielen Stellen in Kleindruck angedeutet, 
ihre Ergebnisse mitgeteilt. Das zweite Kapitel schildert ausführlich die 
schönen experimentellen Methoden, mit deren Hilfe die optischen Linien- 
breiten so weit verringert werden können, bis eine einwandfreie Beobachtung 
auch engster Hyperfeinstrukturen möglich wird. Die Präzisionsbestim- 
mungen der Kernmomente leichter Elemente nach. der Resonanzmethode 
werden im dritten Kapitel beschrieben; leider waren offenbar zur Zeit der 

Fertigstellung des Buches die genauen Messungen des Neutronenmomentes 

noch nicht veröffentlicht, die vielleicht als der glänzendste Erfolg dieser 

Methode anzusehen sind; das Buch muß sich hier mit der Schilderung 

vorläufiger Messungen begnügen. Die schwierige Aufgabe des letzten Ka- 

pitels: die Kernmomente in Zusammenhang zu bringen mit der Theorie des 

Atomkerns und die dabei entwickelten Vorstellungen mit dem nötigen Vor- 

behalt und in der richtigen Bewertung zu schildern, scheint mir besonders 

gut gelöst. Im ganzen wird der Physiker, der auf dem Gebiet der Kern- 
momente arbeiten oder sich über dieses Gebiet orientieren will, im Kopfer- 
mannschen Buch alles finden, was er braucht. Ausführliche Tabellen von 

Linienintensitäten in Multipletts am Schluß des Buches erleichtern die Be- 

nützung für den Experimentator. Druck und Ausstattung sind ausgezeichnet. 

W. Heisenberg. 
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Struttura cristallina del Ni-N, N, di-n-propil- 
ditiocarbammato. — Nota Il. 
Di Giorgio Peyronel, Milano. 


In una precedente nota (1) ho dimostrato che il complesso interno 
In — C3H,).N-C-8,].Ni cristallizza nel gruppo spaziale di simmetria 

D5,—R3m della classe romboedrica oloedrica, classe della caleite, con 
9 molecole nella cella elementare, avente le dimensioni: a, — 25,20 Ä, 
c=830Ä cja = 0,33. 

In base ad una discussione preliminare sulle posizioni di punti equi- 
valenti possibili per tale gruppo di simmetria erano giä state scartate 
alcune di esse tra cui si poteva indifferentemente scegliere dal punto di 
vista cristallografico: questo non era stato perö sufficiente per decidere 
sulla scelta fra le due posizioni 18(f) (200) e 18(h) (x&z) che si possono 
dare agli atomi C, e N dei gruppi ditiocarbammici. 

Queste posizioni rappresentano due orientamenti della molecola del 
ditiocarbammato che sono ortogonali tra di loro nel punto 400 occupato 
dall’atomo di nichel: nel caso che si attribuises a C, e N la posizione 
48(f) (200), coincide con l’asse delle x l’asse longitudinale della molecola 
del complesso, nel caso invece che si dia loro la posizione 18(k) (x%z) 
vi ccoincide l’asse trasversale, ma in ambedue i casi la molecola ha cristallo- 
graficamente libertä di rotazione intorno all’asse delle x. La distribuzione 
e il reciproco orientamento delle molecole nella cella sono evidenti per la 
posizione 48(k) nella fig. 4, e per la posizione 48(f) sono facilmente rico- 
struibili in base agli elementi di simmetria del reticolo di 20 

La posizione 400 & caratterizzata da un centro di simmetria TI, un 
piano speculare m e un asse binario 2 tra di loro perpendicolari (vd. 
fig. 2) che in ogni caso assicurano la planaritä del gruppo 


od IN co_ 


\ 


ma che diversamente orientano, nell’un caso o nell’altro, i due gruppi 
terminali — N(C,H,), della molecola. Nel caso 48(f) (200) in cui l’asse 
longitudinale della molecola & asse di simmetria binaria, e quello tras- 
versale giace nel piano speculare m, tutti gli atomi della molecola, com- 
presi quelli dei gruppi terminali — N(C,H,), sono portati a giacere nello 
stesso piano del gruppo centrale con conseguente disposizione planare 
anche delle tre valenze dell’atomo di azoto. 
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Tale planaritä assoluta della molecola e delle sue valenze & da 
escludersi data la distribuzione piramidale ormai dimostrata (2) delle 
valenze dell’atomo di azoto che porta necessariamente fuori del piano 
della molecola o i radicali propilici o l’atomo di azoto. Ciö essendo in- 
compatibile con le condizioni di simmetria inerenti alla posizione 18(f) 
(00), essa risulta insostenibile da un punto di vista stereochimico. Cosi 
pure da quello piü empirico, dell’ingombro spaziale e dell’equilibrio delle 
masse nel reticolo cristallino, & preferibile assumere per CO, e N la posi- 
- zione 18(R) (x%2), che dä una distribuzione piü uniforme delle molecole 
(vd. fig. 4). In questo caso, essendo asse binario della molecola quello 
trasversale, i gruppi terminali di essa sono liberi di orientarsi secondo le 
valenze dell’azoto, purch& venga rispettata la simmetria speculare della 
molecola lungo il suo asse longitudinale, giacente nel piano specu- 
lare m. 


Queste considerazioni di carattere stereochimico, cristallografico, e 
di equilibrio reticolare, sono state pienamente confermate dai risultati dei 
calcoli delle intensitä eseguiti per le interferenze caratteristiche (102), 
(204), (306), come & dimostrato nella tab. II, colonne VI e VII. I 
valori qui riportati sono stati calcolati soltanto per il corpo centrale 
della molecola compresi gli atomi C', e N, senza tener conto dei radicali 
propilici terminali, ma i risultati coseguiti sono piü che sufficienti per 
concludere che la sola posizione 18(h) (222) & possibile per CO, e N. 

Con questa ultima scelta le posizioni di punti equivalenti della cella 
elementare del N: — N, N, di-n-propil-ditiocarbammato risultano tutte 
determinate secondo il quadro riporato nella tab. I, dove sono pure 
dati i valori dei parametri atomici variabili xyz con cui sono state cal- 
colate le intensitä della tab. II e fig. 3. 


Tabella I. Posizioni e parametri atomici. 
9 Ni in 9(e) — 400 
180, » 48(h)— xäz con x = 0,552 z = 0,916 


18 N » 18(h)— zäz » x = 0,586 z = 0,862 

36 8 » 36(f) -—ayz » 2 = 0;470 y = 0,077 z = 0,940 
36 Ci » 36() -—ayz » x = 0,551 y = 0,170 z = 0,000 
36 Cyr » 36() - xyz » z=0,520  y= 0,242 z = 0,979 
36 Cs » 36(i) -—ayz » == 0,484  y= 0,241 z = 0,120 


Per la determinazione dei parametri atomici ho assunto come dati di 
partenza i seguenti valori delle distanze fra i centri degli atomi e degli 
angoli di valenza (3) (4) (5): Ni—8 = 2,30 A, 0-8 = 1,83 Ä, O_N 
-447A,0—0=1,54Ä, X = 409°, Per l’angolo di valenza dell’azoto 
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amminico'i valori della letteratura sono scarsi e discordanti, tra loro e con 
quello da me trovato e discusso piü avanti. La ricerca dei parametri 

 venne fatta per via grafica, mediante opportune proiezioni delle posi- 
zioni degli atomi sull’asse 2 e sul piano xy: l’approssimazione per questa 
via & certo minore di quella, molto piü laboriosa ottenuta analiticamente, 
ma tuttavia sufficiente dato il tipo di misura delle intensitä. 

Assumendo come note e invariabili le distanze interatomiche, le 
possibilitä di spostamento degli atomi, compatibili con le condizioni di 
simmetria e coi rapporti stereochimici tra i costituenti della molecola, 
sono ridotte alle seguenti: 

a) Spostamento degli atomi di zolfo dalla posizione a simmetria 
quadrata (fig. 2) intorno all’atomo di nichel nella direzione del C, in 
modo da avere una disposizione rettangolare. Il calcolo delle intensitä ha 
dato, anche per piccoli spostamenti in questo senso, valori molto discor- 
danti da quelli osservati, per cui tale spostamento non & da prendere in 
considerazione. 

b) Rotazione della molecola inforno all’asse delle x nel punto 300 
sopra o sotto il piano (0004) contenente quest’ultimo come & indicato 
nella figura 2. Indichiamo con « Yangolo di questa rotazione assumon- 
dolo come negativo quando la pafte destra della molecola rappresentata 
in fig. 2 & diretta nel- senso di — z.; Per individuare tale angolo ho cal- 
colato le intensitä di cinque interferenze caratteristische (102) (003) 
(10.10.1) (204) (306) per undici'valori angolari di « compresi fra + 77° e 
— 77°. L’andamento.delle curve delle intensitä in funzione dell’angolo 
«& & rappresentato del diagramma della fig. 1. I valori dati si riferiscono 
al solo gruppo centrale della molecola (— N-C-8,),Ni e per una posi- 
zione degli atomi che € leggermente spostata, rispetto a quella definitiva 
data nella tab. I, nel senso di una deformazione rettangolare delle 
valenze di Ni. Ciönonostante il diagramma mostra in modo evidente (per 
questo non ho ritenuto'necessario‘ricalcolarlo per la nuova posizione) 
che la sola Pen di accordo tra le:intensitä delle cinque interferenze 
considerate & data ‚dalla:scelta di un angolo « prossimo a] valore di 
45°. Con i parametri atomici della tab. I esso corrisponde a un valore di 
— 47° eirca; nel tempo'stesso si corregge anche l’intensitä un pö elevata 
della interferenza (10.10.4). che risulta ‘in: definitiva buono (fig. 3 e 
tab. II). 

c) Variazione dell’angolo di valenza dell’azoto che ho indicato con 
ß e supposto essere uguale per tutti e tre gli’atomi di carbonio ad esso 
legati. I due radicali propilici possono inoltre essere rivolti riferendoci 
sempre alla fig. 2 e al senso delle verso l’alto o verso il baso, la scelta 

12* 
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essendo legata alla disponibilitä di spazio che essi incontrano in un senso 
o nell’altro e al fatto che si puö ammettere, come avviene per le catene 
alifatiche degli acidi grassi, loro sali ed esteri, (6) (7), Vesistenza di 
un’attrazione tra i gruppi terminali — CH, dei radicali propilici di due 
'molecole specularmente simmetriche come & indicato per esempio per 
le 400 e 440 nelle figure 2 e 4. La ricerca dell’angolo ß non & stata cosi 
rigorosamente sistematica come quella dell’angelo « poiche non esiste 


„5 
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+77° +60° 
—— angolo & 


Fig. 1. 


come per quello una corripondenza biunivoca tra i valori angolari e la 
posizione degli atomi, i quali nel caso dei radicali propilici possono 
assumere per uno stesso valore angolare di 8 posizioni notevolmente 
diverse. Il valore trovato come piü soddisfacente per il calcolo delle 


intensitä per l’angolo di valenza Nee & di 75°; quantunque inferiore 


C 
ai valori dati dalla letteratura per altri tipi di sostanze, p. es. (5) = 408° 
+ 4° per N(CH,),, (8) = 109° circa per le catene di amminoacidi, esse & 
tuttavia compatibile con quello di 63°, 54’ calcolabile in base al valore 
6 = 37°, 40° dato da Debye (2) per l’angolo compreso fra l’altezza e 
uno dei lati della piramide costituita dalle tre valenze dell’azoto nella 
molecola dell’ammoniaca. Le distanze interatomiche (vd. tab. III) 
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fra i tre atomi di carbonio legati all’azoto mostrano che tale angolo & 
pure compatibile con il loro ingombro spaziale. 

d) Rotazione degli atomi di carbonio intorno alle valenze N or 
Ci — Cr, C1r — Cim, rispetto alla posizione, assunta come iniziale, di 
complanaritä dei quattro atomi nel piano (2110) che & piano di simmetria 
della molecola con: coordinate centrali 400 (vd. fig. 2) cui vanno riferite 
tutte le considerazioni di orientamento spaziale della molecola del com- 
plesso fatte in questa nota. Queste rotazioni sono necessarie per poter 
contenere i radicali propilici entro l’angolo solido definito dai due piani 
di simmetria speculare (2110) e (1210) (vd. fig. 2). Delle tre venne utiliz- 
zata solo la prima N — C (angolo y); la seconda (angolo ö) puö essere 
trascurata per semplificazione dei calcoli data la loro approssimazione, e 
la terza non & comunque sensibile poich& riguarda solo i tre atomi di 
idrogeno terminali. 

Si hanno dunque complessivamente i seguenti possibili angoli di 
rotazione: | 


& = rotazione della molecola intorno all’asse binario 2 47 


angolo di valenza N 2 75° 


B 
y = rotazione di -—CH,—CH,— CH, intorno a N—Cı 40° 
ö = rotazione di —CH,— CH, intorno a &r— 0 0° 


I valori degli ultimi tre angoli sono, e in modo crescente seguendo 
l’ordine in cui sono dati, piü largamente approssimati del primo, e quindi 
suscettibili di correzioni. La loro associazione e i parametri atomiei che 
se ne deducono hanno perö dato dei valori delle intensitä calcolate che 
sono in buona concordanza con quelli osservati, data la complessitä della 
struttura e il grande numero di variabili indipendenti che intervengono 
nel calcolo e nella formulazione delle ipotesi di lavoro. Nel suo insieme 
la rappresentazione della struttura del Ni— N, N, di-n-propil-ditio- 
carbammato quale risulta da questa indagine puö ritenersi soddis- 
facente: riservo ad una prossima comunicazione una migliore precisa- 
zione dei parametri atomici. 

La fig. 2 rappresenta in proiezione sul piano (0004) la molecola 
in posizione 400 con tutti gli elementi cristallografici 1, 2, m, 3,, 35, 
che la circondano definendone la simmetria e limitando lo spazio in cui 
essa puö estendersi. Sono indicate anche le posizioni delle molecole 
vicine sui livelli +4z2e — $z ei gruppi — OH, simmetricamente adia- 
centi a quelli terminali dei, suoi radicali propilici. Gli atomi segnati con 
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un indice sono quelli cui, per brevitä di notazione, mi riferisco nel corso 


. di questa nota. 


Tabella II. 


Intensitä delle interferenze di In—CzH,)3N-C-8,]1Ni nel‘ 
eristallo rotante intorno a[2110], strato equatoriale. 


Int. Int. ap- Int. 
: calc. prezzate a osserv. x 
N hkl 1.10-5 occhio 2) 2) 
1 444 4.3 5.0 m ; 
2. 102 16.5 46.0 fff 0.046 12.85 
3 504 — 222 14.3 45.0 fff 
4 600 0.0 00 ddd 
5 402 2.0 2.0 d 
6 552 0.9 1.0 d 
7.71 5.7 6.0 mf 
8 003 12.6 43.0 ff 
9 804 — 303 — 333 41.2 9.0 f 
40 702 04 0.0 ddd 
14 882 2.4 2.0 d 
42 603 — 663 5.4 8.0 mf 
13 40.0.4 3.9 5.0 m 
14 204 1.3 3.0 md 0.01 09 
15 44.0.4 — 10.0.2 — 444 5.4 4.5 m 
16. 12.0.0 — 903 — 993 4.8 3.5 md 
47 774 2.6 0.5 dd 
18 43.13.41 — 804 — 105 — 225 3.8 5.0 mf 
19 405 0.0 0.0 ddd 
20 44.0.4 — 12.0.3 — 12.12.3 — 10.10.4 0.9 2.5 m 
24 45.0.0 — 14.14.2 — 11.0.4 1.0 2.0 d 
22 885 0.7 0.5 dd 
23 306 — 336 04 0.0 = 0.174 0.29 


La tab. II e la fig. 3 riproducono i valori delle intensitä 
I-405 calcolati coi parametri della tab. I e quelli apprezzati ad occhio 
riportati alla stessa scala di quelli calcolati. L’espressione assunta 
quale unitä della scala delle ascisse nella fig. 3 & proporzionale, a meno 
di un fattore costante A/a? alla forma quadratica @ delle inter- 
ferenze considerate, i cui numeri d’ordine sono gli stessi che nella . 


tab. 11. 


4) Intensitä calcolate per il corpo centrale della molecola attribuendo a C', ed 


N la posizione A8(f) (200). 


2) Intensitä calcolate per il corpo centrale della molecola, con « =—17 e 
attribuendo a C, e N la posizione 48(h) (x2z). 
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La formula usata per il-calcolo delle intensitä & seguente: 
Inkı = Sy. "B- Le 
in cui per S vale l’espressione: 
j Ss = fo ezrithzia + kylb + 1zle) 


e per L (che riunisce il fattore di Lorentz e quello di polarizzazione) 


ho eis Pespressione: 
Ta 4 + c08220 
"sin20 

a cui si riduce la formola di Lorentz corretta da Ott (9) per i foto- 
grammi a cristallo rotante, quando, come nel caso presente, si considerino 
soltanto le interferenze dello strato equatoriale del fotogramma, aventi 
angolo u=0. I valori di quest’espressione sono ottenuti per inter- 
polazione grafica da quelli riportati nelle Tabelle Internazionali, pag. 567. 
Per interpolazione sono ricavati anche i valori dei fattori atomici di 
- diffusione f, usando quelli di Hartree per C,N, $, e quelli diThomas- 
Fermi per il Ni, riportati in Tab. Intern. pagg. 574—572. Nei quattro 
casi ho usato i valori corrispondenti all’atomo neutro considerando lo 
stato di covalenza in cui essi si trovano nella molecola del.complesso 
ditiocarbammico. Il fattore p rappresenta la frequenza con cui un piano 
reticolare (Rkl) ritorna in posizione di riflessione durante un giro di 360°, 
Nel caso di un cristallo rotante, strato equatoriale, come questo, in cui 
compaiono tra le interferenze soltanto il romboedro, il prisma esagono 
e la base, esso ha per tutte il valore 2. 


Nel calcolo delle intensitä ho trascurato il fattore di temperatura 
eM, di Debye-Waller poiche, essendo esso una proprietä tanto 
atomica che reticolare, & impossibile calcolare con sufficiente approssi- 
mazione il valore di M per i singoli tipi di atomi in sostanze che ne con- 
tengano piü di due, e che non abbiano un reticolo cubico, come & il caso 
nostro. Anche la sua determinazione sperimentale presenta tali diffi- 
coltä che non & giustificata dal grado di approssimazione di questa 
ricerca. Venne pure trascurato il fattore di assorbimento X dato che il 
complesso ha una bassa densitä röntgenografica, come risulta dalla 
natura stessa dei suoi costituenti. 

Tra i due fotogrammi a cristallo .rotante, l’uno intorno all’asse 
[0004] e ’altro intorno all’asse [21710], ho preferito il secondo, perch& le 
interferenze che in esso figurano permettono l’introduzione nel calcolo di 
tutti etrei parametri atomici xyz mentre nel primo (strato equatoriale) il 
parametro z viene sempre annullato dal valore / = 0 inerente all’orienta- 
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mento della rotazione del cristallo. E preferibile poi la scelta dello strato 
equatoriale perchd permette misure piü precise tanto per le dimensioni 
reticolari quanto per il valore delle intensitä. 


Tabella III. Distanze interatomiche. 


Ni—Ni(4)= 7,78Ä N -C, er a 
Ni — Ni(4) = 12,60 A N -Cı 
Ni-8 (4)= 2,46 A C, —€C; | -4,75Ä (media) 
8 —C, = 41,83 Ä Cr —C] 

Cyn- Oım = (1,56 A) 


I risultati dell’analisi röntgenografica sono evidenti dalla: discus- 
sione cristallografica che precede e si trovano sintetizzati nella rappre- 
sentazione della intera struttura della cella elementare della fig. 4, e 
dalle distanze interatomiche della tab. III. Alcune di queste, come 
Ni—S e CH,—CH,, che non corrispondono ai valori dati da altri AA. 
per altri tipi di composti (3, 40, 41) sono suscettibili di correzione ed 
hanno qui solo un valore illustrativo. 


Zusammenfassung 


Die Erörterung über die Gittersymmetrie der Raumgruppe 
D5,— R3m und die Intensitätsberechnungen für die Äquator-Schicht- 
linie der Drehkristallaufnahme um [2110] als Achse (Tab. II, Fig. 3) 
ergaben für Ni-N, N-di-n-propyl-dithiocarbamat [(nC,H,),NCS,]—Ni 
ein Bild (Fig. 2—4), das mit unseren stereochemischen Kenntnissen 
gut übereinstimmt. Das Molekül hat 47° Neigung (Winkel «) gegen die 
(0004)-Ebene (Fig. 1) und ist zum N-Atom planar. Die N-Wertigkeiten 
sind pyramidenartig verteilt mit einem Valenzwinkel (Winkel ß) von 
75°. Die —CH,— CH, — CH,-Gruppen müssen eine Drehung um 
N —Cı (Winkel y = 40°) und vielleicht auch um Ci — Cyı (Winkel 6) 
aufweisen, weil sie im 60°-Winkel zwischen den Symmetrie-Ebenen 
(2710) und (1210) untergebracht sein sollen. Die beobachteten Intensi- 
täten sind geschätzt und stimmen gut mit den berechneten überein; 
deshalb können die Atom-Parameter (Tab. I) und die Atomabstände 
(Tab. III) als in guter Annäherung bestimmt gelten. 
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Die isomorphen Beziehungen von Mn, Zn, Co, 
Ni und Cu zu Pyrit und Magnetkies. 


Von Fr. Hegemann, München. 


Bei der Untersuchung, ob Mn, Co und Ni sich als geochemische 
'Leitelemente für die Bildungsweise von Pyrit und Magnetkies eignen 
würden, hat Verfasser zusammen mit Fr. Rost und E. Tillmann 
360 Pyrite und 68 Magnetkiese spektrographisch auf die genannten 
Elemente und auf Zn und Cu untersucht. Die Analysentabellen mit 
ausführlicher Mineralbeschreibung sind sehr umfangreich und sollen 
zusammen mit ihrer geochemischen Auswertung in einer größeren 
Arbeit veröffentlicht werden. Als Unterlagen für die folgenden zu- 
sammenfassenden Ausführungen dienten außerdem 90 Pyrit- und 
42 Magnetkiesanalysen, die Fr. Rost auf Anregung des Verfassers an 
Proben aus dem ostbayerischen Grenzgebirge ausgeführt hat (1). 


1. Mangan im Pyrit. 

Es wurde vom Verfasser schon in einer früheren Arbeit (2) fest- 
gestellt, daß Mr nicht isomorph vom Pyrit aufgenommen wird. Selbst 
Pyrite, die als Einschlüsse im Mangankarbonat auftreten, enthalten 
nach der mechanischen Reinigung durch Ausschlämmen der fein ge- 
pulverten Pyrite mit Wasser (2, 8.705) nur noch Spuren von Mn in der 
Größenordnung von 0,01%. Nach der Behandlung des Pyritpulvers 
‚mit Salzsäure nahmen, diese geringen Mn-Gehalte noch weiter ab. 

Der völlige Mangel an isomorpher Vertretbarkeit des Mangans im 
Pyrit ist zunächst auffallend, da Mangan und Eisen zahlreiche Beispiele 
für eine gute Isomorphie geben und außerdem Hauerit die gleiche Gitter- 
anordnung besitzt wie Pyrit: Raumgruppe Th®. Beim Pyrit beträgt 
a, 5,4 Ä und beim Hauerit 6,09 A. 

Verfasser führt die Tatsache, daß Mangan vom Pyrit nicht einmal 
in Spuren von der Größenordnung 0,04% vom Pyrit isomorph auf- 
genommen werden kann, in erster Linie auf den verschiedenen Kristall- 
bindungscharakter zurück, den Mn und Fe in bisulfidischen Verbin- 
dungen annehmen. 

Die großen Unterschiede in den Eigenschaften deuten bei Pyrit 
und Hauerit darauf hin, daß beide Mineralien verschiedenartige Bin- 
dungstypen besitzen (2, 8. 707). Pyrit mit seinem hohen Metallglanz 
neigt mehr zu der metallischen Bindungsart, während Hauerit, der in 
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dünnen Schichten durchscheinend ist, eher zu den heteropolaren Bin- 
dungstypen zu zählen ist. 

Wenn auch Mn nicht isomorph vom Pyrit aufgenommen wird, so 
könnte doch anderseits Fe isomorph Mr im Hauerit vertreten, wie das 
bei den Monosulfiden in entsprechender Weise für Zink und Eisen bei 
Zinkblende und Magnetkies der Fall ist, worauf weiter unten näher ein- 
gegangen wird. Im Schrifttum angeführte Haueritanalysen erwähnen 
einen geringen Fe-Gehalt. Es ist aber unsicher, ob dieser geringe Eisen- . 
gehalt von etwa 1,5%, und weniger nicht von kleinen Pyriteinschlüssen 
im Hauerit herrührt. P. Ramdohr (6, 8. 457) stellte in Hauerit- 
anschliffen von Radusa, Sizilien, einzelne Pyrite ohne Orientierung fest. 
Er vermutet, daß ein geringer Eisengehalt im Hauerit von Pyritein- 
schlüssen herrührt. Demnach wäre es wahrscheinlicher, daß zwischen 
Hauerit und Pyrit überhaupt keine. gegenseitige normale Mischungs- 
isomorphie besteht und wahrscheinlich auch keine anormale Misch- 
kristallbildung. 

Pyrit-Hauerit bilden ein ausgezeichnetes Beispiel dafür, daß die 
isomorphen Vertretungen bei manchen Sulfiden nicht nur von der 
geometrischen Gitteranordnung, sondern ebenso sehr von dem Bin- 
dungstyp oder dem energetischen Gitterzustand der betreffenden Kri- 
stalle abhängen. 

2. Mangan im Magnetkies. 


Von 440 Magnetkiesproben enthielten nur neun Analysen Mangan- 
gehalte von 0,05—0,1%. Wurden diese Magnetkiese fein gepulvert und 
ausgeschlämmt und wiederholt mit dem Magneten gereinigt, so gingen 
die Mn-Gehalte auf unter 0,05% zurück. Mn wird also praktisch nicht 
von Magnetkies isomorph aufgenommen. Dieses Element verhält sich 
also dem Magnetkies gegenüber genau so wie beim Pyrit. Der Grund 
für das Fehlen der Isomorphiebeziehungen von Mn zu Fe beim Magnet- 
kies ist ebenfalls durch die Verschiedenheit der Bindungstypen von.MnS 
und Magnetkies zu erklären. 


3. Zink im Pyrit. 

Die meisten Pyritanalysen zeigten keine oder nur sehr geringe Zink- 
gehalte, die nach Behandlung mit verdünnter Salzsäure auf 0,05% und 
weniger heruntergingen. Ein isomorpher Einbau von Zink im Pyrit 
ist nach dem Analysenbefund nicht vorhanden. Hierfür dürfte in erster 
Linie wieder der Bindungscharakter ausschlaggebend sein, da Zn in 
sulfidischen Bindungen offenbar kein stabiles Gitter mit metallähnlichem 
Charakter bildet. 
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Einige Pyrite aus Kieserzlagern enthielten, obwohl ihre chemischen 
Analysen nur 0,05%, Zink angaben, noch winzige Einschlüsse von Zink- 
blende. Dieser Befund schließt natürlich nicht aus, daß in Pyriten mit 
hohen Bildungstemperaturen geringe Mengen von Zink außer in Form 
kleiner unorientierter Zinkblendeeinschlüsse auch gitterabhängig infolge 
anormaler Mischkristallbildung im Pyrit enthalten sein können. Das 
anormale Mischsystem Pyrit-Zinkblende wurde zuerst von A. Neu- 
haus erwähnt (3). In Pyriten aus dem Granit von Naundorf bei Frei- 
berg/Sa. stellte A. Neuhaus eine abnorme Teilbarkeit nach {111} fest. 
Die Teilbarkeit ließ sich auf fein- bis feinstlamellare, z. T. herausgelöste 
Einlagerungen von Zinkblende nach {411}-Pyrit zurückführen. Neu- 
haus deutet diese Lamellen als Entmischungsstrukturen und rechnet 
Pyrit-Zinkblende zur 4. Gruppe der anormalen Mischsysteme, die sich 
»durch Inkommensurabilität:der chemischen Formeln der Partner und 
ihrer Bindungsarten« auszeichnet (4). 

Der »Zn-Anteil im Pyritgitter dürfte bei Raumtemperatur sehr 
geringsein« (3, $. 38). Wegen des seltenen Eintretens der entsprechenden 
genetischen Verhältnisse (3, 8.37), die eine anormale Mischbarkeit 
zwischen Zinkbende und Pyrit verursachen könnten, wird in den weitaus 
meisten Fällen ein geringer Zn-Gehalt im Pyrit von unorientierten 
Zinkblende-Einschlüssen herrühren. Die von A. Neuhaus beschriebene 
Entmischung von Zinkblende im Pyrit dürfte eines der ganz seltenen 
Beispiele dieser Art sein, da Entmischungen im Pyrit sonst nicht bekannt 
sind (14, 8. 24). 

4. Zink im Magnetkies. 

Die 110 Magnetkiesanalysen enthielten nur selten geringe Zink- 
gehalte, und zwar nur solche Proben, die aus gemischten Kieserzlager- 
stätten stammen. Der: ‚Zinkgehalt nimmt bei diesen Proben bis auf 
0,05% und weniger ab, wenn man die Proben durch Ausschlämmen und 
mit dem Magneten wiederholt reinigt. Zn ist also nicht isomorph in 
Magnetkies eingebaut, was durch die Verschiedenheit der Bindungs- 
typen von Magnetkies und Zinksulfid zu erklären ist. Hierauf wies als 
erster A. Neuhaus (3, $. 38) bei seinen Untersuchungen über anormale 
Mischkristallbildungen hin: »Die Systeme ZnS-FeS bzw. ZuS-CuFeS, sind 
durch die Inkommensurabilität der Gitterkräfte ausgezeichnet und m. E. 
daher trotz der Analogie von chemischer Formel und Schwerpunktgitter 
nicht im strengen Sinne als isomorph zu bezeichnen«. Auch das Beispiel 
Zinkblende-Magnetkies zeigt die wichtige Bedeutung der Bindungsart 
für die Isomorphie. Die Bindungsart ist bei den Sulfiden ungleich wich- 
tiger als die chemische Formelanalogie und als die geometrische Gitter- 
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übereinstimmung, wie es durch das Beispiel Pyrit-Hauerit belegt worden 
ist. Man wird daher hier die Isomorphieverhältnisse nicht mehr allein 
mit den chemischen Formeln unter Miteinbeziehung der Atomgrößen be- 
zeichnen, sondern außerdem den Mineralnamen mit anführen, um damit 
gleichzeitig eine Vorstellung nicht nur über den Gittertyp, sondern auch 
ganz besonders über die Kristallbindungsart zu geben. Fe und Zn sind 
z. B. bei Monosulfiden isomorph und nicht isomorph, isomorph ‘in der 
Zinkblende, aber nicht isomorph im Magnetkies. Dem Fe kommt hier 
also ein zweiseitiges Verhalten zu: Fe kann sowohl in diamantartige 
Gitter isomorph eingebaut werden wie auch in Gitter mit metallähnlicher 
Bindungsart, was für Zn und auch für Mn bei normalen Temperaturen 
ausgeschlossen ist. Dadurch wird beim Fe die Möglichkeit zu isomorphen 
Vertretungen im hohen Maße erweitert, die ja auch gegenüber vielen an- 
deren Elementen noch dadurch größer ist, daß Eisen zwei- und dreiwertig 
auftreten kann. 

Zwischen Zinkblende-Magnetkies besteht eine anormale Misch- 
barkeit. A. Neuhaus rechnet dieses anormale Mischsystem zur 
3. Gruppe, wo »stark abweichende Bindungsart bei analoger bzw. polymer- 
analoger chemischer Formel, also Anordnungsmöglichkeit« vorliegt (4). 
Für das Mischsystem ZnS-FeS$ ist es bemerkenswert, daß Entmischungs- 
strukturen von Magnetkies häufig in Zinkblende vorkommen, während 
umgekehrt nur ausnahmsweise entmischte Zinkblende in Magnetkies zu 
beobachten ist. P. Ramdohr bemerkt hierzu: »Es ist auch denkbar, daß 
eine Kleinigkeit Zink im Magnetkies getarnt ist, da immerhin in einigen 
Hochtemperaturmagnetkiesen (z. B. aus Basalt) Entmischung von Zink- 
blende (ursprünglich vielleicht Wurzit ?) beobachtet ist« (11, 8. 35). 


5. Co und Ni im Pyrit. 

Die künstlichen Verbindungen 008, und NS, haben das Pyritgitter 
mit a, = 5,64 Ä bzw. a„= 5,74 Ä (16). Die Abstände bei CoS, ent- 
sprechen also denen von Pyrit mehr als von NS,, woraus sich eine engere 
kristallchemische Beziehung von Co zu Pyrit als von N? zu Pyrit ergibt. 
Anderseits stehen CoS, und NiS, nach ihren geometrischen Gitter- 
abständen sich selbst näher als dem Pyrit. 

Beim Vergleich der Pyritanalysen fallen die verhältnismäßig niedrig 
liegenden Co- und Ni-Gehalte auf. Besonders die Werte von Nickel liegen 
meistens weit unterhalb der relativen Verbreitung in bezug auf Eisen. 
Diese beträgt für die Lithosphäre Fe: Ni: Co = 5: 0,01: 0,004 (19,-8. 66 
und 67). Bei einem Eisengehalt des Pyrit von 46,54%, wäre demnach im 
Pyrit das geochemische Normalverhältnis von Fe: Ni: Co wie 46,54: 
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0,093: 0,037, abgerundet 47: 0,41: 0,04. Ein Ni-Gehalt von 0,1% und 
mehr gehört aber zu den Ausnahmen, und der Co-Geahlt ist meistens 
- unter. 0,04. Es liegt also im Pyrit, geochemisch gesehen, ein Mangel an 
Ni und Co vor. Bei Ni geht diese »Unterbilanz« sogar so weit, daß bei 
zahlreichen Analysen nicht einmal die allgemeine geochemische Häufig- 
keit von Ni mit 0,01% erreicht wird. 

Nur 14 von 450 Pyriten enthielten 0,1—0,2%, Ni und nur 7 Pyrite 
0,5--0,55%, Ni. Bei diesen 7 Analysen konnte in 3 Fällen erzmikro- 
skopisch Millerit festgestellt werden, so daß es nicht einmal sicher ist, 
ob die gefundene Ni-Höchstgrenze bei den untersuchten Pyriten 0,55% 
beträgt. Zwischen Pyrit und NiS, bzw. Bravoit ist also keine isomorphe 
Mischkristallreihe anzunehmen. 

Der Co-Gehalt im Pyrit ist im allgemeinen höher als der von Ni. 
In einigen erzmikroskopisch einheitlichen Pyriten konnte bis zu 
4% Co nachgewiesen werden. Co kann also, wenn auch selten, in 
merklichen Mengen von Pyrit aufgenommen werden, Ni dagegegen nur 
in Spuren, die ausnahmsweise sich auf mehr als 0,1% belaufen. 

Im Schrifttum werden »Nickel-Pyrite« angeführt und eine lücken- 
lose Mischkristallreihe FeS,-(Nt, Co)S, (12, 8. 28) vermutet. Der Wider- 
spruch zwischen diesen Angaben und unserem Analysenbefund könnte 
unter Vorbehalt, bis weitere Untersuchungen an natürlichen und künst- 
lichen Verbindungen vorliegen, folgendermaßen geklärt werden. Pyrit 
FeS, und Bravoit (N:, Co, Fe)S,t) sind als zwei Mineralien anzusehen, 
die trotz gleicher geometrischer Gitteranordnung nicht mischungs- 
isomorph sind, weil sie sich vor allem in ihren Bindungsarten unter- 
scheiden. Bravoit wird vermutlich eine metallähnlichere Bindungsart 
besitzen als Pyrit. Der Ausdruck »Nickel-Pyrit« für Bravoit ist un- 
brauchbar, da in Pyrit nur sehr wenig Ni eingebaut werden kann. 

Der Fe-Gehalt im Bravoit wird sich wegen der meist zonaren Ver- 
wachsung von Pyrit und Bravoit nur schwer genau ermitteln lassen. 
Im stahlgrauen Anteil des Bravoit von Mechernich werden 17,08 und 
47,44%, Fe angegeben (12, $. 28). 

Es ist zunächst auffallend, daß N? nur in Behz geringen Mengen von 
Pyrit aufgenommen wird, während andererseits Fe isomorph das Ni in 
Bravoit weitgehend zu ersetzen vermag. Es liegt hier also ähnlich wie bei 
Zinkblende-Magnetkies (8. 471) ein Beispiel für das zweiseitige Verhalten 
des Fe bei isomorphen Vertretungen vor. Fe ist gegenüber dem Bin- 
dungscharakter eines Minerals nicht so vempfindlich« wie Ni. Wenn auch 


4) Beim natürlichen Ni8,, dem Violarit, vermutet P. Ramdor ein Mineral 
der Linneit-Gruppe (6, 8. 176). 
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die Unterschiede in den Bindungsarten bei Pyrit und Bravoit nicht so 
deutlich ausgeprägt sind wie bei Pyrit und Hauerit oder bei Magnetkies 
"und Zinkblende, so scheinen sie doch groß genug zu sein, um eine gegen- 
seitige isomorphe Vertretung voh.Fe und Ni zu unterbinden. 


6. Kobalt und Nickel im Magnetkies. 

Der höchste bisher von uns ermittelte Co-Gehalt in Magnetkies 
beläuftsich auf 0,65% bei 0,28% Ni. Der Höchstbetrag des im Magnetkies 
isomorph eingebauten N: ist wegen der Pentlanditbildung nur durch 
eingehendes Vergleichen des erzmikroskopischen Befundes festzulegen. 
Er wird als unter 4%, angenommen (6, S. 1314), was mit unseren Er- 
fahrungen übereinstimmt. Eine isomorphe Vertretbarkeit von Co und 
Ni im natürlichen Magnetkies ist also nur in geringen Mengen (weniger 
als 4%) vorhanden. (1, 8. 22/23). 


7. Kupfer im Pyrit. 

Die 450 spektrographischen Pyritanalysen zeigen vielfach einen 
geringen C’u-Gehalt an, der aber in den meisten Fällen schon makro- 
skopisch auf Beimengung von Kupferkies zurückzuführen ist. Erz- 
mikroskopisch lassen sich im Schwefelkies von Stordö, Norwegen, dessen 
Analysen nur einen geringen Cu-Gehalt von 0,02% anzeigten, noch 
feinste Kupferkieseinschlüsse feststellen. Dieser Pyrit ist syngenetisch 
aus dem Gelzustand gebildet worden (144) und ist niemals hohen Tem- 
peraturen ausgesetzt gewesen. 

Pyrite von Monte Mulat bei Predazzo, die neben und im Kupferkies 
und neben Scheelit und Turmalin bei höheren Temperaturen gebildet 
worden sind, ergaben nur geringe Cu-Gehalte von 0,05 und 0,005%. 
Nach diesem Befund wird Cu von Pyrit nicht in bemerkenswerten 
Mengen isomorph aufgenommen. 

Geringe Cu-Mengen wahrscheinlich weniger als 0,1%, könnten 
durch anormale Mischkristallbilung in Pyriten enthalten sein. Pyrit- 
Kupferkies gehört zur 2. Gruppe der anormalen Mischsysteme (A. Neu- 
haus[4]). Eine genaue Zahlenangabe der hier in Frage kommenden 
Cu-Gehalte läßt sich schwer und nur durch zahlreiches Vergleichen der 
‘ . Analysenproben mit erzmikroskopischen Untersuchungen ermitteln. 
Derartige Bestimmungen sind vom Verfasser schon eingeleitet worden. 
Obwohl Cu vom Pyritgitter FeS, nicht isomorph aufgenommen 
wird, kann C'u jedoch von Villamaninit (Cu, Ni, Co, Fe) (8, Se), bis zu 
22%, und von Blockit (Ni, Co)Se, mit etwa 6%, isomorph in das pyrit- 
“gleiche Gitter aufgenommen werden. P.Ramdohr bemerkt zu diesem 
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auffallenden Verhalten des Cu (8, 8. 293): »Es scheint so — dieser Ge- 
danke sei aber mit aller Reserve gegeben — als ob Co und Ni ein Ein- 
treten von Cu in Glieder der Pyritfamilie begünstigten, während höhere 
Fe-Gehalte das bekanntlich unmöglich machen. Der Atomradius kann 
dabei nicht das Entscheidende sein.« Die Erklärung für diese Verhält- 
nisse möchte Verfasser darin sehen, daß N: im pyritgleichen Gitter den 
Kristallbindungscharakter derart verändert, daß dadurch für Cu die Mög- 
lichkeit zum isomorphen Einbau gegeben wird. Die Unterschiede der Bin- 
dungsarten bei Pyrit-Villamaninit bzw. bei Pyrit-Blockit und bei Pyrit- 
Bravoit sind zwar nicht so groß wie zwischen Pyrit-Hauerit, aber sie 
dürften vielleicht genügen, um entsprechenden isomorphen Einbau von 
Cu und N: in Pyrit zu verhindern bzw. bis auf sehr geringe Mengen 
einzuschränken. 
8. Kupfer im Magnetkies. 


Die meisten von den 110 spektrographischen Magnetkiesaufnahmen 
zeigten geringe C'u-Gehalte von 0,001—0,1%, vereinzelt bis 0,65% an, 
die vorwiegend auf Beimengungen von Kupferkies zurückzuführen sind. 
Cu tritt also in Magnetkies bei normalen Temperaturen nur in geringen 
Spuren auf, so daß man von isomorpher Vertretbarkeit nicht mehr gut 
sprechen kann. 

Kupferkies und Magnetkies sind bei hohen Temperaturen mischbar 
(18). Der Cu-haltige Magnetkiesmischkristall zerfällt gewöhnlich in 
Magnetkies und Kupferkies, ausnahmsweise vielleicht auch in Magnet- 
kies und Cubanit (11, 8.27). Auch Valleriit ist erzmikroskopisch in 
Form kleiner Einschlüsse in Magnetkies beobachtet worden. 


Zusammenfassung. 

Die isomorphen Beziehungen von Mn, Zn, Co, Ni und Cu zu Pyrit 
und Magnetkies wurden an Hand von 450 neuen spektrographischen 
Pyrit- und 440 Magnetkiesanalysen untersucht und folgende Einzel- 
ergebnisse erhalten: 


4. Mn und Zn werden weder vom Pyrit noch vom Magnetkies isomorph 
aufgenommen, obwohl ähnliche Atomradien und z. T. auch gleiche 
Gitter (MnS, — FeS,) vorliegen. Die fehlende isomorphe Vertret- 
‚barkeit wird auf die großen Unterschiede in den Kristallbindungs- 
arten der betreffenden Verbindungen zurückgeführt. Es wird ferner 
die einseitige Vertretbarkeit zwischen Zn und Fe hervorgehoben: 
Zn kann nicht das Fe im Magnetkies, Fe aber das Zn in Zinkblende 
weitgehend ersetzen. 
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2. Der Co-Gehalt im Pyrit liegt meistens unter 0,1%. Doch wurden 
mehrmals auch Gehalte um 0,2% ermittelt, in zwei Fällen sogar 
4% bei mikroskopisch einheitlichen Pyritkristallen. Co kann also, 
wenn auch selten, in bemerkenswerten Mengen von Pyrit isomorph 
aufgenommen werden. Der Co-Gehalt im Pyrit liegt meistens höher 
als der von Ni. 

Die meisten untersuchten Pyrite enthielten nur sehr wenig Ni, 
weit weniger als die relative geochemische Verbreitung des Ni zu Fe 
(0,1%) ausmacht. Nur ausnahmsweise konnte Ni mit mehr als 
0,15% festgestellt werden. Der höchste Ni-Gehalt in den 450 Pyrit- 
analysen belief sich auf 0,55%. Ob bei diesen höheren Ni-Gehalten 
ein isomorpher Einbau des N: im Pyrit, anormale Mischkristall- 
bildung oder mechanische Einschlüsse eines Ni-Minerals vorliegt, 
ist noch nicht geklärt worden. Ni wird also, wenn überhaupt, so nur 
in geringen Mengen isomorph vom Pyrit aufgenommen. 

Zwischen Pyrit und Bravoit liegt keine isomorphe Mischbarkeit 
vor, was um so auffallender ist, als beide Mineralien denselben 
Gittertyp mit ähnlichen Atomabständen besitzen und Fe das Ni 
im Bravoit weitgehend isomorph ersetzen kann. Hier liegt also für 
Fe und Ni ebenfalls eine einseitige isomorphe Vertretbarkeit vor 
ähnlich wie für Fe und Zn bei Zinkblende-Magnetkies, aber im glei- 
chen Gittertyp. 

Bei 110 Magnetkiesanalysen betrug der höchste Co-Gehalt 0,65% 
bei 0,28%, Ni. Ni kommt bei den untersuchten Magnetkiesen in 
Gehalten vor, die meistens weit unter 0,5%, liegen. Eine nennenswerte 
isomorphe Aufnahme von Ni und Co konnte bisher im Magnetkies 
nicht festgestellt werden. Die eng begrenzte isomorphe Vertretbar- 
keit von N? im Pyrit, sowie von Co und N: im Magnetkies wird eben- 
falls auf die Unterschiede in den Kristallbindungsarten zurück- 
zuführen sein. 

3. Cu kommt praktisch weder im Pyrit noch im Magnetkies isomorph 
vor. Jedoch wird Cu in größeren Mengen von Ni-reichen Gliedern 
der Pyritgruppe isomorph aufgenommen, wahrscheinlich deshalb, 
weil höhere Ni-Gehalte die Bindungsart entsprechend beeinflussen. 

4. Während Mn, Zn, Ni und Cu bei mono- und disulfidischen Mineralien 
sich in ihren isomorphen Vertretungen »sehr empfindlich « gegenüber 
der Bindungsart verhalten, besitzt Fe die Fähigkeit, isomorphe 
Mischungen weitgehend unabhängig von der Kristallbindungsart 
einzugehen, wie besonders deutlich am Beispiel Zinkblende-Magnet- 
kies, aber auch bei Pyrit-Bravoit, Pyrit-Villamaninit und Pyrit- 
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Blockit zu erkennen ist. Diese Eigenschaft des Fe ist kristallchemisch 
sehr wichtig, weil dadurch für Fe die Möglichkeit der isomorphen f 
Vertretungen im hohen Maß erweitert wird. ; 


5. Die Bedeutung der Bindungsart (Kristallbindungscharakter, ener- 
getische Gitterverhältnisse) wird für die isomorphen Vertretungen von 
Mn, Zn, Fe, Co, Ni und Cu bei mono- und disulfidischen Mineralien 
als grundlegend festgestellt. Die energetischen Gitterverhältnisse 
sind hier wichtiger als die Übereinstimmung der geometrischen 
Gitterverhältnisse einschließlich der Größe der Atome. Für die Iso- 
morphieverhältnisse ist die Bindungsart nicht nur bei sulfidischen 
Verbindungen von entscheidender Bedeutung, sondern auch bei 
einigen anderen Mineralien z. B. bei Korund-Hämatit. Hierauf wird 
in einer späteren Arbeit näher eingegangen werden. 


6. Nach ihren Isomorphiebeziehungen lassen sich die Mineralien der 
Pyritgruppe (15 und 46) in folgende Glieder zusammenfassen: 


BER aaa NE EN a 2 a„= 5,40 Ä 
II Hauer, 2 On a, = 6,09 Ä 
III. Bravoit (Ni, Co, Fe)&, ....... au=5,57Ä 
Villamaninit (Cu, Ni, Co, Fe) (8, Se), . a, = 5,65 Ä 
Blockit (Ni, Oo, Cu)Seg -» ...... au = 6,02 Ä 

IV; Sperrylith PiAs, 22 2m au = 5,93 Ä 
Vrbaune nude tn Re a„=5,59 Ä 


Die einzelnen Hauptglieder sind nicht mischungsisomorph, ob- 
wohl sie alle das Pyritgitter, Übereinstimmung der chemischen 
Formel und z. T. ähnliche Gitterabstände aufweisen. Kristall- 
chemisch unterscheiden sie sich vor allem durch ihre Bindungsarten, 
wodurch die isomorphe Mischbarkeit unterbunden oder weitgehend 
eingeschränkt wird. Die Unterschiede in den Bindungsarten sind 
besonders groß zwischen Hauerit und den übrigen Gliedern. Ob Ni 
von Sperrylith und Laurit isomorph aufgenommen wird, konnte noch 
nicht geklärt werden, da entsprechendes Untersuchungsmaterial nicht 
vorhanden war. 


Herrn Prof. H. Steinmetz bin ich für seine anregende Beratung 
sehr zu Dank verpflichtet. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, 
mit deren Unterstützung diese Arbeit durchgeführt wurde, möchte ich 
auch an dieser Stelle meinen Dank ausdrücken. 
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Zur Struktur von Na,BeF,. 


Von H. 0’Daniel und L. Tscheischwili, Berlin-Dahlem. 


In dem Bestreben, die für die Kristallchemie der- Silikate, sowie die 
als Bestandteil der Portlandzementklinker so wichtige Verbindung 
Ca,Si0, wenigstens indirekt .einer röntgenographischen Untersuchung 
zugänglich zu machen, wählten wir als Modellsubstanz Na,BeF,, da es 
zunächst unmöglich erscheint, Ca,SiO, in einer seiner bisher wahrschein- 
lich gemachten drei Modifikationen in hierzu hinreichend geeigneten 
Kristallen zu erhalten; abgesehen von einem natürlichen Vorkommen 
als Larnit, dessen eingehendere Untersuchung wir bei Gelegenheit be- 
absichtigen. Die bisher vorliegenden kristalloptischen und röntgeno- 
graphischen Untersuchungen konnten nur und mit Einschränkungen 
zum qualitativen Nachweis und zur Unterscheidung der möglichen drei 
Modifikationen herangezogen werden, während keine eindeutigen Aus- 
sagen über die Symmetrie, geschweige über den strukturellen Bau 
gemacht werden konnten!). Die kristallchemische Ähnlichkeit der Bau- 
gruppen BeF,?" und 8:0,” und die zumal bei den Silikaten weit ver- 
breitete Isomorphie zwischen Ca?* und Na* mit ihrer ähnlichen Raum- 
beanspruchungbeiähnlichen Koordinationsverhältnissen legten die Heran- 
ziehung des Modells Na,BeF, nahe. Nach einem vorläufigen Abschluß 
der röntgenographischen Untersuchung dieser Substanz möchten wir 
hier ihre Ergebnisse außerhalb des Rahmens der oben skizzierten Arbeit 
veröffentlichen. 


Die Kristalle wurden ähnlich wie bei P. Lebeau2) aus den äqui- 
molaren Mengen von Be(OH), und Na,CO, dargestellt. Zu dem in Fluß- 
säure gelösten Be(OH), wurde sehr langsam und unter ständigem 
Rühren die wäßrige Lösung von Na,CO, zugesetzt (Lebeau löst beide 
Salze in Flußsäure auf!). Die durch langsame Verdunstung bei nor- 
maler Temperatur erhaltene feinkristalline Masse wurde über konz. 
Schwefelsäure aus Wasser umkristallisiert. Dabei wurden ganz be- 
sonders ausgezeichnet ausgebildete Kristalle bis zu 4 mm Kantenlänge 
erhalten, die mit den von €. Marignac?) erstmalig dargestellten und 
beschriebenen Kristallen der rhombischen Modifikation übereinstimmen. 


1) G. A. Rankin und F. E. Wright. Z. anorg. Chemie 92 (4915) 243. 

2) P. Lebeau, C. R. 126 (1898) 48. 

3) C.Marignac, Ann. Chim. Phys. (4) 30 (1873) 48; Arch. phys. nat. (2) 46 
(4873) 496. 
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_ Außer den von Marignac aufgeführten treten bei uns noch weitere drei 
Flächen auf. Die gemessenen Winkel sind: 


(040) : (140) 50° 47’; Marignac: 50° 30° 


(i04) : (I04) 48 26 48 16 
(104) : (201) 47 34 47 35 
(110) : (104) 71 37. 7, 20 -72° 
(140) : (204) 59 90: 59 ca. 


(040) : (210) 67 59 I 
(040) : (064) 24 49 E 
(040) : (144) 36 48 un 


Hieraus ergibt sich ein Achsenverhältnisa:b:c = 
unser Wert: 0,8307 : 1 : 0,3736 
Marignac: 0,8243 :4 : 0,3693. 

Die Flächen {010}, {101}, {204} und {410} sind vorherrschend; die 


Flächen {141} erscheinen meistens, doch nicht vollzählig, während die 
Flächen {061} und {210} sehr selten auftreten. 


Fig. 4. Na,BeF, rhombisch mit c {004}, 
d{410}, e {420}, /{014}, g {021}, 
h {406}, © {114}. 


Die von uns in Fig. 4 gewählte Aufstellung ist, als Ergebnis der 
röntgenographischen Untersuchung, eine andere als die von Marignac, 
welche auch P. Groth!) übernahm: a alt wird b neu; baalt wird e neu; 
c alt wird a neu. Durch diese neue Aufstellung ergeben sich folgende 
Veränderungen: 


4) P. Groth, Chem. Krist. I, 4906. 
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alt neu | alt neu 
040 004 210 021 
404 440 4441 414 
201 120 064 4106 
410 011 


Neues Achsenverhältnis: a: b: c = 0,4497: 1: 1,2038. 


Die lebhaft glänzenden wasserklaren Kristalle haben eine sehr 
niedrige Lichtbrechung (ungefähr 1,2); kleine Doppelbrechung; op- 
tisch zweiachsig, negativ; 2V=8°+2°; optische Achsenebene 
//(004). — Das spezifische Gewicht beträgt bei 20° C 2,471 (nach der 
Schwebemethode in Bromoform-Benzol-Gemisch). — Im Gegensatz 
zu Marignac und Lebeau (350°) finden wir durch die Schmelzkurve 
den Schmelzpunkt bei 575° C. 


Röntgenographische Untersuchung. 
Die mit Cu,,-Strahlung erhaltenen Dreh- und Weißenberg- 
Aufnahmen um die drei kristallographischen Achsen ergaben als Kanten- 
längen der Elementarzelle 


a=489 0 d=10,M 45 0 6,5645 
in Übereinstimmung mit Werten von G. S.Zhdanov und N. G. Seva- 
stianov!) mit «=40,9, b=6,6, c=4,9. Bei der hohen Qualität 
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Fig. 2. Drehaufnahme um die b-Achse, Cug.. 


der Aufnahmen, wofür Fig. 2 ein Beispiel sein mag, ergaben sich unsere 
Werte aus der Indizierung der Reflexe und einer exakten Fehlerver- 


4) G.S.Zhdanov und N. G. Sevastianov, C.R. (Doklady) Akad. Sci. USSR. 
(N. 8.), 22 (1939) 170. Diese Arbeit wurde uns erst nachträglich bekannt. 

Zusatz bei der Revision, 20. 4. 4944: In einer zweiten Mitteilung in derselben 
Zeitschrift 26 (1940) 80 geben die gleichen Autoren als Raumgruppe DS} an. 


hkl Int. sin2# 
200 m. 0,09937 
400 s.st. 0,39604 
020 m. 0,04997 
040 m.s. 0,07983 
060 st. 0,17895 
080 s. 0,31796 
04100 m. 0,49581 
002 st. 0,05509 
004 s.st. 0,22041 
006 m. 0,49581 
4120 m. 0,04466 
210 st. 0,10453 
220 st. 0,11937 
430 s.st. 0,06945 
310 s.st. 0,22711 
230 =. 0,14424 
320 m.s. 0,24242 
330 st. 0,26874 
140 s.st. 0,10439 
40 s. 0,40083 
240 m. 0,17901 
420 =. 0,41578 
340 st. 0,30384 
430 s. 0,44042 
440 m. 0,47524 
150 =. 0,14537 
350 m. 0,34819 
450 st. 0,52093 
160 m. 0,20382 
360 m.st. 0,396261) 
170 st. 0,26772 
270 m.s. 0,34304 
370 st. 0,46866 
480 m. 0,34193 
280 m. 0,41899 
380 nı. 0,54250 
404 s.st. 0,03844 
103 st. 0,14753 
4105 m. 0,36659 
202 st. 0,15402 
204 m.s. 0,31899 
402 s.st. 0,39604 ° 
303 m. 0,34715 


hkl 


021 
022 
023 
041 
024 


412 
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Tabelle der vermessenen Reflexe. 
Int.  sin?2# hkl Int. sin2# 
s. st. 0,03368 421 st. 0,42914 
m. 0,07476 224 8. 0,33771 
s.st. 0,14383 242 s.s. 0,23443 
m. st. 0,09373 134 st. 0,29053 
st. 0,24024 143 st. 0,22895 
s. 0,13487 314 m. 0,44811 
s.st. 0,20452 341 m.-st. 0,31636 
m. 0,36437 422 m.st. 0,47059 
s. st. 0,19286 324 m. 0,46298 
s. st. 0,54340!) 342 s. : 0,35747 
s. st. 0,23504 432 m.s. 0,49545 
st. 0,30303 334 m. 0,48784 
st. 0,52594 343 m. 0,42591 
m. 0,37438 144 st. 0,326241) 
m. st. 0,44426 441 m.s. 0,49037 
m. 0,54055 244 m. 0,39939 
s. st. 0,543401) 442 s.s. 0,53094 
s.st. 0,0434 RR a 
s.st. 0,08434 45 s.s. 0,37277 
4 0,05823 451 m.st. 0,16295 
m.st. 0,11822 152 s.st. 0,20461 
s. st. 0,09953 u DAER2 
m.s. 0,15955 351 =. 0,36134 
”. 0,13372 352 st. 0,40323 
m. st. 0,47492 4154 m.s. 0,37087 
7 0,15372 451 m. 0,535801) 
= 0,08320 155 st. 0,49133}) 
e 0,24179 4146 st 0,52483 
EE 0,16872 161 m.st. 0,24748 
er 0,12478 426 m 0,53866 
nf 0,28344 436 m.st. a 
m. st. 0,25662 a 
m.’s. 0,20074 361 m.st er ) 
. 0,29849 362 m.st. 0,45662 
m.st. 0,19371 146 st 0,60206 
m.st. 0,28467 AA st 0,28218 
er 0,36397 ar st (,32624 
Eu 0,32307 371 ss (,48188 
372 8 0,52218 
m. 0,39194 a 
m. st. 0,14814 ct ee 
m.s. 0,41568 Fr m.st. 0,39869 
Fi 0,26379 281 m.st. su 
a 0,15949 282 m.st. 0,47159 
m.s. 0,19289 184 m.st. 0,563511) 
m. st. 0,45595 4192 m.st. 0,48440 
41404 m. 0,535801) 


1) Bedeutet Koinzidenz. 


04120 m. 480 m. 


250 8.st. 490 8.8. 
5140 m.s. - 290 8.8. 
520 m.s. j 390 st. 
530 s.st. . 4400 m. 
540 =. 2400 st. 
550 m.s. 3400 s. 
260 8.8.8. 4410 st. 
460 8.8. 2410 m.st. 
560 m.s. 34110 st. 
570 m. 44120 st. 
470 m. 2120 =. 


teilung, v wodurch die zweite Dezimale gesichert ist. Hieraus errechnet sich 
ein Achsenverhältnis a: b: c =: 0,4488: 1: 0,6049. Die c-Achse ist gegen- 
über dem kristallographischen Achsenverhältnis halbiert. Die Anzahl 
der Moleküle in der Elementarzelle beträgt Z—3,974—=4. Molekular- 
volumen ist 87,43. 


Die gefundenen und zum Srößten Teil vermessenen Reflexe geben 
wir in der vorstehenden Tabelle Seite 181—182. 

Die systematischen Auslöschungen verweisen zwangsläufig auf die 
Raumgruppe D1$ — Pbnm. Eine Durchsicht der Strukturen vom For- 
meltyp A,BX, deckt die nahe Verwandtschaft der Struktur von 
Na,BeF, mit dem Typ 84, (H1,) auf, in den bisher Olivin, Chryso- 
beryll, Monticellit, Triphylin, Zi,PO, und Ni,Si0, eingeordnet sind. 


Chrysoberyli a = 4,42 b= 939 c = 5,47; a:b:c = 0,471:1 :0,583 


Ni,SiO, 4,70 40,10 5,91 0,465 : 1 :0,585 
Forsterit 4,77 10,26 5,99 0,465 :1:0,585 
Li,PO, 4,86 10,26. 6,07 0,474 :4.: 0,592 
Triphylin 4,67 10,34 6,00 0,452 :4 :0,580 
Fayalit 4,80 40,59 6,16 0,453 : 4 : 0,582 
Monticellit 4,81, 14,08 6,37 0,434 :1 :0,575 
Na,BerF, 4,89, 40,90, 6,56, 0,449 : 4 :0,602 


(Schon die Kristalle selbst erinnern in ihrem Habitus und Glanz 
an Olivin.) 

Na,BeF, ist also isotyp mit den vorgenannten Substan- 
zen und dem S1,-Typ zuzuordnen. 

Wir haben die Aufstellung Pbnm gewählt in Anlehnung an 
W. L. Brage und G. B. Brown!) für Olivin und an die Struktur- 
berichte, Bd. I, die weder der von Marignac und P. Groth, noch der 


1) W. L. Bragg und G. B. Brown, Z. Kristallogr. 63 (1926) 538. 
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Auch ein Vergleich der Pulveraufnahmen von Olivin, Chrysoberyli 
“und Monticellit mit der von Na,BeF, zeigt deutlich die strukturelle 
Ähnlichkeit. (Fig. 3). 

’ Wenn auch bei Ersetzung der Hälfte der My-Ionen (die Ionenradien 
von Zi*, Ni2*, Al®*, Fe2* und evtl. Mn?* sind kleiner und gleich gre® 
oder Host sehr ähnlich dem von Mg?*) durch das beachtlich größere 
Ca?* der Strukturtyp .bei Anordnung der Ca-Ionen in den’ Spiegel- 


Chrysoberylil 
Forsterit 
Na,BerF, 


Monticellit 


‘Fig. 3. Pulveraufnahmen Cux.. 


ebenen bei Monticellit erhalten bleibt, so war es einerseits doch über- 
raschend, auch Na,BeF, diesem Typ zuordnen zu müssen; d. h. eine 
Substanz, deren beide Kationen A an die Stelle der beiden beachtlich 
kleineren Mg2*-Positionen treten. Andererseits aber ist der Unter- 
schied der Ionenradien zwischen Mg?* und N«*+ mit 0,78: 0,98 nicht so 
eroß wie der zwischen Mg?* und (a?* mit 0.78: 1,06 (wenn man auch 
hier eine Ersetzung beider Mg?* durch C«a?* in Betracht zieht), sodaß 
dadurch das Erscheinen von Na,BeF, in diesem Strukturtyp erklärt 
werden kann. Außerdem liegt hier eine gewisse Analogie vor zu 
Li,BeF, — Be,Si0,. wo das Modell ebenfalls ein wesentlich größeres Ka- 


4) Nach einer mündlichen Mitteilung beabsichtigt H. Strunz, in Bälde 
eine ganz neue Aufstellung vorzuschlagen. Pmen, um damit eine bessere Vergleichs- 
möglichkeit mit den Strukturen und den physikalischen Eigenschaften der Silikate 
der Chondroditreihe zu erreichen. Damit würde auch bei Olivin u. a. b [040] pseudo- 
hexagonale Zone. 


184 H. 0’Daniel und L. Tscheischwili 


tion A enthält, wo aber dieser Umstand aufgewogen wird durch die 
gleichen Koordinationsverhältnisse (als Folge ähnlicher Polarisations- 
eigenschaften) von Zi+ und Be in 4-Koordination. Hierdurch er- 
scheint Na,BeF, sogar ordnungsgemäß als Modell von Mg,8:0, in Be- 
zug auf die 6-Koordination beider Kationen A: Na+* und Mg”*. Wieweit 
schließlich auch Ca,Si0,, dessen Ca?* zwar häufig in 6-Koordination, 
doch ebenso häufig in höherer Koordination erscheint, sich in diesen 
Gittertyp einordnen lassen wird, sollen noch unsere weiteren Unter- 
suchungen ergeben, die auch einen Vergleich der verschiedenen Modi- 
fikationen beider Substanzen berücksichtigen müssen. In diesem Zu- 
sammenhang prüfen wir auch X,BeF,, das sich im übrigen mit ziem- 
licher Sicherheit als Modell für Ba,SiO, erweist, worüber wir demnächst 
berichten werden. — Bei unseren Kristallisationen erhielten wir auch 
eine zweite, scheinbar hexagonale Kristallart, die sich allerdings erst 
noch durch eine sehr genaue Mikroanalyse als ebenfalls Na,BeF, er- 
weisen muß (die zweite, monokline Modifikation von Marignac- 
Groth erschien bei uns nicht), und röntgenographisch haben wir noch 
eine Modifikation nachweisen können bei etwa 300°, die sich bei der 
Abkühlung reversibei in die hier beschriebene Modifikation umwandelt. 

Wie sehr das diesem Strukturtyp zugrundeliegende Sauerstoff- 
gerüst, das noch bei Chrysoberyll eine annähernd dichteste hexagonale 
Kugelpackung besitzt, eine Aufweitung und Verzerrungen zuläßt, zeigt 
sich beim Fortschreiten zu größeren Ionenradien als Al®* nicht nur bei 
Ersetzung beider Kationenpositionen A durch gleiche Atomarten, 
sondern besonders deutlich bei ungleicher Ersetzung durch verschieden- 
artige Ionen wie Zi* und Fe?* im Triphylin, durch Besetzung sogar in 
der Bezugsstruktur freier Plätze bei Zi,PO, (Li,SiO, wäre einmal 
daraufhin zu prüfen, ob auch hier noch bei Besetzung aller oktaedri- 
schen Lücken der gleiche Strukturtyp auftritt) und schließlich bei Er- 
setzung der Hälfte der Mg?* durch das wesentlich größere Ca?*. So 
dürften auch bei Na,BeF, die Verzerrungen erheblich sein; jedenfalls 
wird keiner der noch bei Olivin zahlreich vorhandenen Parameter mit 
einfachen, kleinen Bruchteilen der Kantenlängen erhalten bleiben, son- 
dern diese Parameter werden, ähnlich wie bei Monticellit, die Ver- 
zerrung des Gitters deutlich machen. So zwingt z. B. das gegenüber Mg 
größer® Na in den Positionen [000], [003] etc. das ihm benachbarte 
BeF,-Tetraeder, in der Symmetrieebene in Richtung 5 nach dem Gitter- 
inneren auszuweichen, und damit erleidet auch das Na II eine erheb- 
liche Lageveränderung. Liegt gegenüber Olivin O II beim Monticellit 
schon nicht mehr in der Gleitspiegelebene 5, so muß dieser Effekt beim 


F II des Na,BeF, trotz der beachtlich größeren c-Achse noch aus- 
geprägter sein. Daß der Übergang von Monticellit zu Na,BeF, nicht 
mehr mit einer dreidimensionalen . Aufweitung des Gitters verbunden- 
ist, zeigen die Vergrößerung der c-Achse von 6,37 auf 6,56, die wie bei 
den meisten Substanzen dieses Typs unerhebliche Veränderung der 
a-Achse von 4,84 nach 4,89, und das Kleinerwerden der b-Achse 
von 14,08 auf 40,90, was alles mit der erwähnten Verschiebung der BeF,- 
Gruppen in Richtung 5 nach dem Gitterinneren in ursächlichem Zu- 
sammenhang stehen wird. Dabei weicht — nach größeren Werten — 
c mehr aus als die durch ihren Energieinhalt wohl recht stabile und daher 
bei den Silikaten mit ihrer meist dichten Sauerstoffpackung so oft 
angetroffene pseudohexagonale Zone a [100]. Sie zuallererst strebt 
ihrem planaren Bau als dem energieärmsten Zustande zu. 

Nach Möglichkeit werden wir später eine genauere Berechnung 
der Parameter durchzuführen versuchen. | 

Wir danken Frau A. Damaschke-Brandenburg für ihre Hilfe 
beim Rechnen und Herrn Dr. O. E. Radczewski für die optischen 
Prüfungen. 


Kaiser-Wilhelm-Institut für Silikatforschung, Berlin-Dahlem, den 
12. Dezember 1940. £ 
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Über das Kristallwachstum. III. 
Von D. Balarew und N. Kolarow, Sofia. 


K. Spangenberg!) versucht, unseren Ergebnissen über die Löslichkeit 
des Gipses?) eine von unserer verschiedene Erklärung zu geben. Diese Er- 
klärung steht aber im Widerspruch sowohl mit allen unseren experimentellen 
Ergebnissen als auch mit manchen allgemeinen Gesetzen. 


4. Nach Spangenberg ist von uns eine nur sehr kleine Übersättigung 
von oben — 0,0002 g auf 0,2104g CaSO, in 100g Lösung — festgestellt 
worden. In der Tat haben wir von oben (siehe Tabelle II, zweite Mitteilung) 
eine Löslichkeit von 0,0944 g festgestellt und falls die normale, dem klassi- 
schen Standpunkt entsprechende Löslichkeit 0,0940 ist, so erreicht die 
Übersättigung 0,0009 g für den genannten CaSO,-Gehalt in 400 g Lösung, 
d. h. 0,45%. 

Wir haben also nicht zwei Löslichkeiten des Gipses, wie K. Spangen- 
berg annimmt, sondern drei verschiedene festgestellt: für ganze und alte 
Kristalle eine von unten — beim Auflösen — und eine von oben — beim 
Auskristallisieren; für verletzte bzw. frische Kristalle, allgemein genommen 
(siehe 6) eine dritte, wobei die Abweichung der Löslichkeiten von oben und 
von unten für alte Kristalle von der Löslichkeit frischer Kristalle von ein und 
derselben Ordnung ist, maximal etwa 1%. 


2. Nach Spangenberg soll die von uns in entsprechenden Fällen beob- 
achtete größere Löslichkeit von oben von der spontanen Bildung von Sub- 
mikronen aus der übersättigten Lösung bestimmt sein, die zusammen mit 
den Submikronen abpipettiert wird. Diese Erklärung ist aber aus folgenden 
Gründen nicht haltbar. 


Die gewöhnliche Beobachtung zeigt bereits, daß die Geschwindigkeit 
der spontanen Keimbildung bei einer so kleinen Übersättigung — 0,0009 g 
CaSO, in 100 g Lösung — praktisch Null ist. Eine spontane Bildung von 
vielen freien Kristallkeimen aus einer übersättigten Lösung, die in Berüh- 
rung mit einer so großen Gipsoberfläche steht, insbesondere bei einer Um- 
rührung von 60mal in der Minute und beim Erreichen der Übersättigung 
'nach Verlauf von einem Tage (siehe Tabelle I, 4. Mitteilung), ist vollkommen 
ausgeschlossen. Das Auskristallisieren wird allenfalls praktisch nur auf der 
Gipsoberfläche vor sich gehen. 

Es ist theoretisch nicht ausgeschlossen, daß z. B. einige freie Sub- 
mikronen bei den Bedingungen unserer Versuche — Volumen der Lösung und 
Dauer des Versuchs — trotzdem entstehen werden. Das Gewicht dieser 
Submikronen wird aber um einige Stellen hinter den von uns gemessenen 
Werten bleiben, außerdem werden sich die meisten von diesen Submikro- 


4) K. Spangenberg, Z. Kristallogr. (A) 102 (1940) 345. 
2) D.Balarew u. N.Kolarow, Z. Kristallogr. (A) 100 (1938) 167; 101 
(1939) 156. 
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nen während der Dauer des Versuches auf der großen Gipsoberfläche fest- 
kleben bzw. mit ihr verwachsen. 

Falls die Erklärungen von Spangenberg über unsere in Frage kommen- 
den Ergebnisse von oben richtig wären, so müßte bei einem schnelleren Abküh- 
len der bei höherer Temperatur gesättigten Lösung die Löslichkeit des Gipses 
größer erscheinen — wegen der größeren Anzahl der dabei gebildeten Sub- 
mikronen, während bei einer langsameren Erniedrigung der Temperatur sich 
die Löslichkeit des Gipses vermindern müßte. Die Versuche zeigen aber das 
Umgekehrte, wie das aus den in Tabelle I angegebenen aufgeführten Daten 
unserer Versuche zu ersehen ist. 


Tabelle I. 
Die Temperatur wurde Gewicht des gelösten Anhydrids 
erniedrigt während in g auf 400g Lösung 
5 Tagen 0,0944 
4 Tag 0,0940 
20 Minuten - 0,0936 


Die ersten 2 Daten sind unserer Tabelle I, 4. Mitteilung, die dritte 
Angabe ist einer von uns in bulgarischer Sprache erschienenen Arbeit!) 
entnommen. 

Die Verminderung der Löslichkeit von oben bei der schnellen Ab- 
scheidung ist dadurch erklärt, daß dabei frische Verwachsungskonglomerate 
zwischen den neuen Kriställchen und den alten Kristallen entstehen, die 
metastabil im Vergleich zu den alten Verwachsungskonglomeraten sind und 
als solche molekular oder submikronisch aufwachsen. 

Unterschiede im Verhalten der neuen und alten Verwachsungskonglo- 
merate, entstehend auf einem ganzen Kristall, kann man aber nur in solchen 
Systemen beobachten, in welchen die Geschwindigkeit der spontanen Keim- 
bildung auf dem Mutterkristall gegenüber der Geschwindigkeit des Alterns 
der frischen Systeme genügend groß ist, was sicher bei den Gipskristallen 
zutrifft. Bei den Steinsalzkristallsystemen ist wegen ihrer hundertmal 
größeren Löslichkeit die Geschwindigkeit des Alterns der frischen Konglo- 
merate sicher zu groß und die Verschiedenheit in dem Verhalten der 
alten und frischen Kristalle nicht nachweisbar. 

Speziell bei den Versuchen von Spangenberg könnte ein Unterschied 
in der Löslichkeit der frischen und der alten Salzkristalle von oben nicht 
beobachtet werden, und zwar aus dem Grunde, weil die Versuche bei sehr 
geringen Geschwindigkeiten ein und derselben Ordnung ausgeführt sind. 

3. Nach Spangenberg sind von uns verletzte bzw. frische Kristall- 
systeme nur durch Begießen der Gipskristalle mit Wasser dargestellt worden. 
In der Tat haben wir in den meisten Fällen frische Kristalle einer schnellen 
Erniedrigung der Temperatur bis zu 18 Grad unterworfen (vgl. Versuche 4, 2 
und 3 in Tabelle I der ersten Mitteilung). Nach jedem Begießen mit reinem 


4) D.Balarew u. N. Kolarow, Jahrb. d. Univ. Sofia, Phys.math. Fak. 
II 35, (1939) 433. 
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Wasser (600 ccm) folgten 40 Versuche unter verschiedenen Bedingungen. 

Dabei haben unsere Versuche gezeigt, daß die bei Auflösung im reinen Wasser 
und die durch schnelle Erniedrigung der Temperatur dargestellten frischen 
Systeme eine Löslichkeit von unten von ein und derselben Ordnung be- 
sitzen. 

Übrigens hat die Vergrößerung der Löslichkeit von unten und die 
Verminderung derselben von oben bei frischen Kristallen einen und denselben 
Grund. Die frischen Kristallsysteme müssen als metastabil thermodynamisch 
eine größere Löslichkeit besitzen. Das ist die Löslichkeit von unten. Bei den 
Versuchen von oben, bei einer großen Übersättigung, bilden sich, wie wir 
bereits gesagt haben, in einer verhältnismäßig kurzen Zeit auf dem alten 
Gipskristall viele Keime, die bei weiterem Anwachsen im metastabilen 
Zustand die Konzentration der Lösung vermindern. 

4. Die Annahme von Spangenberg, daß ein Kristall mit gerundeten 
Ecken und Kanten als solcher mit Vizinalflächen betrachtet sein kann, 
ist fehlerhaft. Die Tatsache, daß man so oft auf der Erdoberfläche Minerale 
(entsprechend verunreinigt) mit Vizinalflächen findet, zeigt, daß diese Mi- 
nerale im Gleichgewicht mit ihrer Umgebung stehen können und daß das 
System thermodynamisch stabil ist. Falls der Würfel des Steinsalzes und 
seine Umgebung stabile Systeme vorstellen, so müssen alle Körper mit 
anderen Formen, die demselben Gitter bei gleicher Verunreinigung ange- 
hören — also auch Würfel mit gerundeten Ecken und Kanten —, meta- 
stabil sein und eine größere Löslichkeit besitzen. Der verletzte Würfel 
' also besitzt keine echten Vizinalflächen. 

Die Erscheinung der Vizinalflächen darf man nur von unserem Stand- 
punkte und vom Standpunkte G. Kalbs!) betrachten: 

5. Die von uns ganz sicher festgestellte Abhängigkeit der Löslichkeit 
des Gipses von der Richtung der Bewegung der Mutterlauge — nur in dem 
Falle, in welchem neue Kristalle sich auf dem natürlichen Gipskristall 
gebildet haben und nicht, wenn im System nur ganz alte Kristalle beteiligt 
‚sind — läßt sich allein von unserem Standpunkt aus erklären. 

Bei der Bildung eines neuen Kriställchens von oben auf der Oberfläche 
eines alten großen Kristalls unter gleichmäßigem Umrühren der Mutterlauge 
in einem bestimmten Drehsinne, sind die Kriställchen (z. B. a in Fig. 4, 
:2. Mitteilung), die praktisch ihre kritisch maximalen Dimensionen erreicht 
haben, im Gleichgewicht mit ihrer Umgebung, d. h. es sind praktisch keine 
Bedingungen zur Entstehung neuer Keime in dem System vorhanden. Falls 
man aber die Richtung der Umdrehung umkehrt, so entstehen neue Strö- 
mungen und neue Wirbel in der sonst regelmäßig rotierenden Mutterlauge, 
besonders um die engen Winkel zwischen den neuen und alten bzw. zwischen 
den einzelnen neuen miteinander verwachsenen Kriställchen — wenn solche 
überhaupt sich gebildet haben. Diese Wirbel wirken analog z. B. der mecha- 
nischen Reibung; sie verursachen die Entstehung von neuen Kristallkeimen 
und also Verminderung der Konzentration. 

Bei den Versuchen von unten gilt dieselbe Erklärung. Unter der Ein- 
wirkung der neuen Strömungen und Wirbel in der Mutterlauge, entstanden 


1) G. Kalb, Z. Kristallogr. (A) 98 (1936) 249. 
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durch Umkehrung der Richtung des Umrührens, befreien sich beim Auf- 
lösungsprozeß die, ihre minimalen kritischen Dimensionen erreichenden 
Elementarkriställchen, um sich dann vollkommen aufzulösen. 

6. Unsere Feststellung, daß unter bestimmten Bedingungen die Löslich- 
keit von unten größer als die Löslichkeit von oben sein kann und daß deutlich 
(um mehr als 2%) verschiedene Löslichkeiten überhaupt unter bestimmten 
Bedingungen praktisch beibehalten werden können, läßt sich ebenso nur von 
unserem Standpunkte aus erklären. 

Falls man zur Bestimmung der Löslichkeit nach der klassischen Methode 
des Arbeitens von unten und von oben ein frisch zerriebenes bzw. darge- 
stelltes Kristallpulver braucht, so sind die verletzten und sich berührenden 
Stellen bzw. die frischen Verwachsungskonglomerate im Pulver so zahlreich 
und verschieden, daß die resultierenden Löslichkeiten von oben und von 
unten praktisch zusammenfallen. 

Übrigens kann man unsere Ergebnisse über die Löslichkeit 
des Gipses und die Ergebnisse von Spangenberg über die Lös- 
lichkeit der Steinsalzkristallkörper in ihrer Gesamtheit nur 
vom Standpunkt der Theorie des Verwachsungskonglome- 
ratenbaus der Realkristallsysteme erklären. 

Weitere Bestätigungen der letzten Schlußfolgerung siehe D. Balarew 
Kolloid-Beihefte 52 (4940) 45. 


Sofia, Institut für anorganische Chemie der Universität. 


Eingegangen m 19. August 4940. 


Bemerkungen zu D. Balarew und N. Kolarow, 
Über das Kristallwachstum. II. 


Von K. Spangenberg, Breslau. 


In der vorstehenden Mitteilung wenden sich Balarew und Kolarow 
gegen eine Deutung ihrer Versuchsergebnisse, die mir im Anschluß an den 
Nachweis eines unwirksamen Übersättigungsbereichs am NaCl-Würfel 
mindestens für die bei ihren Bestimmungen der Löslichkeit von Gips »von 
oben« her erhaltenen höheren Werte zwangloser erscheint als die ihrige. 
Ihre Ausführungen enthalten aber so viele Mißverständnisse, daß ich ge- 
zwungen bin, wenigstens die wesentlichsten aufzuklären. 

Zu A. Die einzigen in der Literatur vorhandenen brauchbaren Angaben 
über die Löslichkeit von Gips in Wasser stammen von Hulett und Allent). 
Die Werte für 25° mit 0,2085 g und für 48° mit 0,2046 g CaSO, in 100 g 
Lösung ergeben durch Interpolation für 23°, d.i. die Versuchstemperatur 
der genannten Verfasser, einen Mindestwert von 0,2066 g. Da aber von 
25° an die Änderung der Löslichkeit nur noch 0,0002 g pro 1° Temperatur- 
zunahme beträgt, wird durch Extrapolation für 23° ein Höchstwert von 
0,2081 g gefunden. Der wahre Wert wird demnach bei etwa 0,2074 g an- 


4) Journ. Amer. chem. Soc. 24 (1902) 667 (vgl. Landolt-Börnstein, 
Phys. chem. Tabellen, 4923, I, 645). 
Zeitschr. f. Kristallographie. 103. Bd. 14 
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genommen werden dürfen. Daher bin ich in meiner Erörterung der Ver- 
suchsergebnisse der Verfasser!) davon ausgegangen, daß die von ihnen 
gefundenen niedrigsten Werte für die Löslichkeit »von unten« her, nämlich 
0,2076 g2) und 0,2082 g3) innerhalb der mit ihren Versuchsbedingungen 
verträglichen Fehlergrenzen mit den bisher in der Literatur angegebenen 
Werten vollkommen übereinstimmen. In ihrer vorstehenden Mitteilung 
wollen die Verfasser aber als normale, »dem klassischen Standpunkt ent- 
sprechende« Löslichkeit den Wert von 0,0940 g in einem von ihnen stets 
zur Bestimmung benutzten Lösungsvolumen von 44,602 cm?/4° C einführen; 
das entspräche nach ihren Angaben?) 0,2104 g CaSO, in 400g Lösung. 
Ein Grund dafür, warum dies die normale Löslichkeit von Gips bei 23° C 
sein soll, ist weder aus den früheren noch aus den jetzigen Mitteilungen 
von Balarew und Kolarow zu entnehmen. Daher wurden von mir ledig- 
lich die von den Verfassern gefundenen höheren Werte mit 0,2104 g bzw. 
0,2106 83), sowie mit 0,2442 g2) CaSO, in 100g Lösung (entsprechend 
0,0944 g, die von den Verfassern bestimmt wurden) als einer Erklärung 
bedürftig betrachtet. An dieser Auffassung hat sich nichts geändert. 

Zu 2. Die Möglichkeit des Hineingeratens von Submikronen in die 
zur quantitativen Bestimmung abpipettierte Lösung ist von mir nicht als 
Erklärung für die gefundene größere Löslichkeit herangezogen worden, wie 
die Verfasser meinen; im Gegenteil habe’ich diese Möglichkeit ausdrücklich 
für ausgeschlossen gehalten. Im übrigen beziehen sich die betreffenden 
mißverstandenen Ausführungen (a. a. 0. S. 347/348) gerade nicht, wie die 
Verfasser schreiben, auf die Fälle einer größeren Löslichkeit von oben. Für 
diese wurde ja schon der unwirksame Übersättigungsbereich zur Erklärung 
herangezogen. Es handelte sich vielmehr um den Befund®), wonach auch 
bei Bestimmung von unten — aber nur bei »frischen Kristallen« — von 
den Verfassern innerhalb der Fehlergrenze die gleichen höheren Werte wie 
von oben her gefunden wurden. Diese Mißverständnisse entheben mich der 
Notwendigkeit, auf die weiteren Ausführungen der Verfasser zu diesem 
Punkte einzugehen. 

Zu 3. Eine derartige Einschränkung ist in meiner Mitteilung nicht 
erfolgt. 

Zu 4. Es ist in meinen früheren Ausführungen zwar nirgends davon 
die Rede, daß »ein Kristall mit gerundeten Ecken und Kanten als solcher 
mit Vizinalflächen betrachtet« werden kann, sondern es wird nur davon 
gesprochen, daß sowohl beim Anlösen wie durch künstliche Verletzungen 
oder durch Vizinalenbildungen Oberflächenanteile auftreten, die irrationalen 
Flächenlagen entsprechen. Trotzdem würde ich es nicht, wie Balarew 
und Kolarow es tun, für fehlerhaft bezeichnen, wenn man die beim Anlösen 
von konvexen Kristallkörpern entstehenden gerundeten Formen auch als 
Vizinalflächen bezeichnet, wie es vielfach geschieht. 

Die übrigen Erörterungen der Verfasser haben nur insofern noch eine 
Beziehung zu meiner früheren Mitteilung, als schließlich behauptet wird, 


4) Z. Kristallogr. (A) 102 (1940) 347. 
2) Z. Kristallogr. (A) 101 (1939) 158 (Tabelle II). 
3) Z. Kristallogr. (A) 100 (1938) 469 (Tabelle I). 
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die Ergebnisse unserer Versuche an Steinsalz, die zu der Einführung des 
Begriffes vom »unwirksamen Übersättigungsbereich« führten, ließen sich 


nur vom Standpunkt der Theorie des »Verwachsungskonglomeratbaues der 


_ Realkristallsysteme« erklären. Gerade um diesem Auslegungsversuch zu 


begegnen, ist mein damaliger Hinweis erfolgt. Denn es handelt sich ja um 
eine Erscheinung, die allgemein beim Bestimmen der Löslichkeit von oben 
her auftreten kann. Sie wird wohl vielfach schon beobachtet worden sein 
und Anlaß dazu gegeben haben, die Löslichkeitsbestimmungen stets mög- 
lichst von unten her vorzunehmen. Zu: ihrer Deutung halte ich aber eine 
Berücksichtigung des Realkristallbaues nur dann für erforderlich, wenn 
ohne diese keine Übereinstimmung mit der Theorie zu erzielen wäre. Dies 
ist aber durchaus nicht der Fall. Im Gegenteil wird, wie in meinen früheren 
Ausführungen schon betont worden war, ein der oberen Grenze des »un- 
wirksamen Übersättigungsbereichs« entsprechender »Schwellenwert« von 
unseren heutigen vom lIdealkristallbau ausgehenden theoretischen Vor- 
stellungen vom Kristallwachstum geradezu gefordert. 


Breslau, im Dezember 1940. 


Mineralogisch-petrographisches Institut der Universität und der Tech- 
nischen Hochschule. 
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Bücherbesprechung. 


Eugen Müller, Neuere Anschauungen der organischen Chemie. Orga- 
nische Chemie in Einzeldarstellung. Bd. I, herausgegeben von H. Bre- 
dereck und E. Müller. X, 394 Seiten mit 40 Abb. Berlin, J. Springer 1940. 
Preis 27,— RM., geb. 28,80 RM. 


Die gegenüber allen anderen Atomen so überaus stark ausgeprägte 
Eigenschaft des Kohlenstoffs, eine sehr große Zahl von Verbindungen zu 
bilden, konnte eine Entwicklung der Kohlenstoffchemie zulassen, die zu- 
nächst einmal das Wesentliche der einzelnen Verbindungen in ihrer Zu- 
sammensetzung sah. Als sich dann die stereochemischen Ideen van’t Hoff’s 
durchgesetzt hatten und später zu einem leitenden Prinzip geworden waren, 
schien es fast, als wenn das gewaltige Gebäude der organischen Chemie mit 
diesem theoretischen Rüstzeug zu seinem Abschluß geführt werden könnte. 
Parallel und beinahe gleichzeitig aber hatte auch die Physik einen Ent- 
wicklungsgang durchgemacht, dessen Ergebnisse auf Nachbargebiete frucht- 
bringend übertragen wurden. Trotzdem hat es ziemlich lange gedauert, 
bis man in der organischen Chemie die klassische Valenztheorie durch die 
moderne Elektronentheorie ersetzte. Mit einer Verzögerung von fast zwei 
Jahrzehnten hat man, wenn von den nicht sehr gründlich zu Ende gedachten 
Versuchen einiger angelsächsischer Autoren abgesehen wird, vor erst wenigen 
Jahren begonnen, die Vorstellungen der Physik über Atom- und Molekülbau 
mit Einschluß unseres Wissens über die Elektronen sinngemäß in die Chemie 
einzuführen. Die theoretischen Methoden, die mit den Namen E. und 
W. Hückel, Arndt, Eistert und nicht zyletzt mit dem des Verfassers ver- 
knüpft sind, führten zu einem besseren Verständnis des Baues und der 
Reaktionsweise der Stoffe, nachdem es früher fast zur Gewohnheit ge- 
worden war, mancherlei als Tatsache ohne zureichende Erklärung hinzu- 
nehmen. Das große Verdienst des Verfassers besteht darin, mit dem vor- 
liegenden Buch eine vorzügliche Einleitung in diese neue Denkweise der 
Chemie gegeben zu haben. Der Leser, der sich die Mühe macht, es durch- 
zuarbeiten, wird nicht nur damit belohnt, daß ihm nun die Stoffe in einem 
den Ergebnissen der neueren Physik viel besser angepaßten Licht erscheinen, 
er wird sich auch, ob er nun Chemiker, Physiker, Kristallograph, Biologe 
ist, zu neuen Versuchen und Überlegungen auf seinem Fachgebiet angeregt 
fühlen. Die Aufteilung des Sachgebietes lehnt sich hier zwangläufig an die 
verschiedenen Erscheinungsformen des Elektrons im Molekül, nämlich an 
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die verschiedenen Bindungstypen an, es wird zuerst die einfache Atom- 
bindung behandelt, dann die zweifache und die dreifache, dann folgen die 
Besprechungen der freien Radikale und die der intramolekularen Struktur- 
änderungen (z.B. tautomere Umlagerungen), den Abschluß bildet ein 
Kapitel über Konstitution und Farbe. Eine deutlichere Trennung des bisher 
experimentell gesicherten und des theoretisch möglichen wäre nach Ansicht 
des Ref. wohl recht zweckmäßig gewesen. Die Darstellung ist klar und 
überzeugend, die Ausstattung des Buches gut. F. Rogowski. 
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of the bending of mica erystals using 
Johann’s spectrograph. J. exp. theor. 
Physik (USSR) 10 (1940) 350-354, 
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W. Wittstadt, Röntgenaufnahmen 
unter extremen Bedingungen. Z. Elektro- 
chem. 46 (1940) 521-527 (Vortrag). — 
Röhren für hohe Stromstärken; Kammern 
für hohe und tiefe Temperaturen und für 
hohe Drucke. 
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referat). 

S. G. Pinsker, Beugung von schnellen 
Elektronen. Einige Ergebnisse der Struk- 
turuntersuchung von festen Körpern. 
Uspechi ehimii (Fortschr. Chem.) (USSR) 
8 (1939) 4753—1806 [zit. nach CZ. 111 
(1940) I 3894]. 

O. N. Pissarshewski, Elektronen- 
beugung und ihre Anwendung. Anz. Ing. 
Techniker (USSR) 1939 438—441 [zit. 
nach CZ. 111 (1940) I 2908]. 


M.E. Rose, Scattering and polariza- 
tion of electrons. Physic. Rev. [2] »7 
(1940) 280—288, 349. 

M. E. Rose, Electron path lengths in 
multiple scattering. Physic. Rev. [2] 58 
(1940) 90. 

J.E.Ruedy, Design and performance 
of an electron diffraction camera. Physic. 
Rev. [2] 57 (1940) 1073 (Vortrags- 
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strahlen als reziprokes Netzbild des 


201 


Atomgewebes von Kristallen. Physik. Z. 
41 (1940) 365—380, 29 Fig. und 3 Tafeln. 
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referat). 

D. P. Stevenson and V. Schoma- 
ker, An electron diffraction investigation 
of the molecular structure of tellurium 
tetrachloride. J. Amer. chem. Soc. 62 
(1940) 1267—1270, A Fig. 
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Astigmatismus magnetischer Linsen. 
Arch. Elektrotechn. 34 (1940) 43—48, 
5 Fig. 

H. Becker und A. Wallraff, Bild- 
fehleruntersuchungen an einer bild- 
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gon. Physic. Rev. [2]57 (1940) 1054 (Vor- 
tragsreferat). 

N. Engel, Was ist ein Metall? Inge- 
nioren 48 (4940) M. 104—103; 49 (1940) 
M. 4-5 [zit. nach CZ. 111 (1940) I 2612]. 

J. D. Fast, The transition point dia- 
gram of the zirconium-titanium system. 
Rec. Trav. chem. Pays-Bas 59 (4940) 
973—983, 7 Fig. — @itterkonstanten. 

B. Finkelstein, Contribution to the 
theory of the decomposition of binary 
alloys. J. exp. theor. Physik (USSR) 
10 (4940) 3414—345, russ. — Ordnungs- 
problem. 

H. Friedman and J. A. Bearden, 
The structure of the X-ray Äß, , lines 
of Cu and Zn in brasses. Physic. Rev. 
[2] 57 (1940) 4085 (Vortragsreferat). 

R. Frieke und W. Schweckendiek, 
Über Wärmeinhalt und Gitterzustand 
von aktivem Nickel. Z. Elektrochem. 
46 (1940) 90-95, A Fig. — Röntgenauf- 
nahmen. 

C. Gamertsfelder, The diffraction 
of X-rays by indium, cadmium, zinc, 
and chlorine in the liquid state. Physic. 
Rev. [2] 57 (1940) 41055 (Vortrags- 
referat). 

E. Gebhardt und W. Köster, Das 
System Platin—Kobalt mit besonderer 
Berücksichtigung der Phase CoPt. Z. 
Metallk. 32 (1940) 253—264, 18 Fig. — 
Giütterkonstanten. 

E. Gebhardt und W. Köster, Bei- 
trag über den Aufbau des Systems Pla- 


4. Elemente. 


tin“®Chrom. Z. Metallk. 82 (1940) 262 


bis 264, 7 Fig. — @ütterkonstanten. 


L. H. Germer and F. E. Haworth,, 


Order in the copper-gold alloy system. 
Physic. Rev. [2] 57 (1940) 354 (Vor- 
tragsreferat). 

. E. M. Grabbe, Ferromagnetic aniso- 


tropy, magnetization at saturation, and 


superstructure in Ni,Fe and nearby com- 


positions. Physic. Rev. [2]57 (1940) 728— 


734, 5 Fig. 


H. Hanemann, Bemerkungen zum 
System Zink—Chrom. Z. Metallk. 32 
(1940) 94—92, 12 Fig. — Gütterkonstanten 


von Zn,Or- 
W. Haucke, 


CaZn, und CaCu,. Z. anorg. allg. Chem. 


244 (1940) 17-22, 2 Fig. — Vollständige 


Strukturbestimmung. 


J. A. Hedvall, Über die Auflösungs- 
geschwindigkeit von Antimon, Silber und 
Cadmium im Gebiet ihrer «Umwand- 
lungspunkte». Z. anorg. allg. Chem. 243 
(1940) 231—236, 3 Fig. — Röntgenauf- 


nahmen. 


H. Held, Das plastische Verhalten 
Zinn-Einkristalle 


wechselbeanspruchter 
bei reiner Schubverformung. Z. Metallk. 
32 (1940) 201—209, 18 Fig. — Röntgen- 
aufnahmen. 

H. Hendus und E. Scheufele, Die 
Geschwindigkeit des Überganges von teil- 
weise regelloser zu regelmäßiger Atom- 
verteilung bei Fe,NiAl. Z. Metallk. 32 
(1940) 275—277, 3 Fig. -— Widerstands- 
messungen. 

C. Herring and A. G. Hill, The theo- 
retical constitution of metallic beryllium. 
Physic. Rev. [2] 58 (1940) 132—162, 
9 Fig. — Theoretische Strukturberechnung. 

H.v. Hofe und H. Hanemann, Zur 
Kenntnis der Systeme Blei—Wismut und 
Blei—Antimon— Wismut. Z. Metallk. 32 
(1940) 142—117, 16 Fig. — Gitterkonstan- 
ten, Strukturtypen. 

U. Hofmann, Kristallchemie des Koh- 
lenstoffs. Angew. Chem. 53 (1940) 284 
bis 282 (Vortragsreferat). 

Zeitschr. f. Kristallographie. 103. Bd. 


. Legierungen. 


Kristallstruktur von 
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W. Hume-Rothery and G. V. Ray- 
nor, The equilibrium and lattice-spacing 
relations in the system magnesium-cad- 
mium. Proc. Roy. Soc. London [A] 174 
(1940) 471—486. 

H. B. Huntington, Contributions to 
the shear constants of hexagonal cry- 
stals. Physic. Rev. [2] 57 (1940) 60. — 
Berechnung der Elastizitätskonstanten von 
Mg, Ca, Zn. 

H. B. Huntington, A self-consistent 
solution to the vacancy problem in metals. 
Physic. Rev. [2] 58 (1940) 209 (Vortrags- 
referat). — Cu-Gitter. 

V.A. Johnson, Effect of valence elec- 
trons and electron cloude distortion upon 
intensities in electron and X-ray scatter- 
ing (applied to zinc oxide). Physic. Rev. 
[2] 57 (1940) 613—620. 

E. Justi, Mechanismus der elektri- 
schen Leitung in Alkalien. Angew. Chem. 
53 (1940) 394 (Vortragsreferat). — Be- 
ziehung zum Gitter. 

A. E. Kadyschewitsch, Theorie der 
Sekundärelektronenemission aus Metal- 
len. J. Physies USSR 2 (4940) 445—129, 
5 Fig. 

S. Kaya und M. Nakayama, Die 
Nachbarschaftsordnung in den Nickel- 
Manganlegierungen. Proc. physico- 
math. Soc. Japan [3] 22 (1940) 126-141, 
dtsch. [zit. nach CZ. 111 (1940) II 597]. 

K. E. Keyes, Electron band treat- 
ment of suceptibilities of nickel and 
nickel alloys. Physic. Rev. [2] 58 (1940) 
202—203 (Vortragsreferat). 

S. Kiuti, Eine singuläre Umwandlung 
in der Oberflächenschicht des Systems 
Fe—Ni—Al. Rep. aeronaut. Res. Inst. 
Tökyö Imp. Univ. 14 (1939) 563—580 
[zit. nach CZ. 111 (4940) IT4400]. — 
‚Röntgenaufnahmen. 

Ju. A. Kljatschko, Der derzeitige 
Stand der Frage über die reale Struktur 
der festen Körper, insbesondere der Me- 
talle.. Uspechi Chimii (Fortschr. Chem. 
USSR) 8 (1939) 1314—1346 [zit. nach 
CZ. 111 (1940) I 3753]. 
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W. Köster, Elastizitätsmodul und 
Dämpfung der geordneten Phasen OuZn, 
AuCu,, AuCu, PdCu, und PtCu,. Z. Me- 
tallk. 82 (1940) 445—150, 10 Fig. — Be- 
ziehungen zur Struktur. 

W. Köster, Elastizitätsmodul und 
Dämpfung der intermediären Phasen in 
den Systemen Kupfer-, Silber-, Gold- 
Zink und Silber-Kadmium. Z. Metallk. 
32 (1940) 151—156, 41 Fig. — Beziehun- 
gen zur Struktur. 

W. Köster, Über die Konzentrations- 
und Temperaturabhängigkeit des Elasti- 
zitätsmoduls der Legierungen des Kup- 
fers, Silbers und Goldes mit Zink und 
Kadmium sowie des Kupfers mit Gold, 
Palladium und Platin. Z. Metallk. 32 
(1940) 160—162, 4 Fig. — Beziehungen 
zur Struktur. 

W.Köster, Bericht über den Einfluß 
der Ordnung auf die mechanischen Eigen- 
schaften von Legierungen. Z. Metallk. 
32 (4940) 277—279, 6 Fig. — Überblick. 

W. Köster und A. Schneider, Ela- 
stizitätsmodul und Dämpfung der inter- 
mediären Phasen im System Gold-Kad- 
mium. Z. Metallk. 32 (1940) 4156—159, 
8 Fig. — @itterkonstanten von Au,Cd und 
Auld. 

A. Krasnikov, A study of the K- 
series of the fluorescence spectra of Fe, 
Ni, Cu, Zn in alloys. J. exp. theor. 
Physik (USSR) 9 (1939) 1194—1203, 
5 Fig., russ. 

G. Kurdjumov and V. Mirezki. 
Transformations in eutectoid C’u-Alalloys 
IV. On the reversibility of the marten- 
site transformations ß,— y’. J. Physics 


USSR 2 (14940) 143—146. — Rönigen- 
aufnahmen. 
H. R. Letner, H. H. George and 


S. S. Sidhu, X-ray diffraction studies 
of silver-rich, silver-magnesium alloys. 
Physic. Rev. [2] 58 (1940) 206-207 
(Vortragsreferat). 

I. M. Lifschitz, Die Theorie der 
Metallstruktur. Light Metals (London) 
2 (4939) 255—256 [zit. nach CZ. 111 


II. Spezieller Teil. 


(4940) I 4624]. — Plastische Deformation 
von Al und Mg. 

Ch.-Ch. Lin, Über die Abhängigkeit 
der Wechselwirkungsenergie von den 
Atomanordnungen in Überstrukturen von 
binären Legierungen. Chin. J. Physics 3 
(4939) 182—197, engl. [zit. nach CZ. 111 
(1940) I 3371]. 

Y. Liu und W. Hofmann, Das Re- 
kristallisationsschaubild von Magnesium. 
Z. Metallk. 32 (4940) 226—231, 20 Fig. 
— Röntgenaufnahmen. 

K. Löhberg, nee Be- 
stimmung des Lösungsvermögens des 
Zinks für Aluminium und Kupfer. Z. 
Metallk. 32 (1940) 86—90, 44 Fig. — 
Gitterkonstanten. 

P. Malaval und P. Bernard, Die 
Physik der Metalle, III, IV. Mem. Ar- 
tillerie frang. 17 (1938) 685—730; V.Mem. 
Artillerie frang. 18 (1939) 3—12 [zit. nach 
CZ. 111 (1940) I 2130]. 

G. Masing, K. Eckhardt und K. 
Kloiber, Umwandlungen in Platin- 
Iridium-Legierungen und die Beständig- 
keit der Normallängen-Maßstäbe. Z. 
Metallk. 32 (1940) 422—124, 7 Fig. — 
Gitterkonstanten. 

G. Masing und K. Kloiber, Aus- 
scheidungsvorgänge im System Kupfer- 
Silber-Gold. Z. Metallk. 32 (4940) 125 
bis 432, 43 Fig. — Gütterkonstanten. 

G. Masing und Pai-Yen Long, 
Studien über Rekristallisation der Me- 
talle. Z. Metallk. 32 (1940) 247—225, 
26 Fig. — Röntgenaufnahmen an Al und 
Zn. 

L. R. Maxwell and V. M. Mosley, 
Internuclear distances in Se,, Te,, and 
HgCl by electron diffraction. Physic. 
Rev. [2] 57 (1940) 24—23, 4 Fig. — Gase. 

E. M. McNatt, X-ray dispersion in 
copper cerystals. Physic. Rev. [2] 57 
(1940) 621—624. 

B. L. Miller, An electron and X-ray 
diffraction study of the grain boundary 
substance in cadmium. Physic. Rev. [2] 
58 (1940) 206 (Vortragsreferat). 
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E. P. Miller and K. Lark-Horo- 
vitz, The structure of liquid argon. Phy- 
sic. Rev. [2] 58 (1940) 207 (Vortrags- 
referat). — Röntgenaufnahmen. 

P. H. Miller jr. and J. W. M. Du- 
Mond, Tests for the validity of the 
X-ray crystal method for determining N 
and e with aluminium, silver and quartz. 
Physic. Rev. [2] 57 (1940) 198-206, 
2 Fig. 

R. Morgan, S. Steckler and E. B. 
Schwartz, An X-ray diffraction study 
of grain boundary inclusions in steel. 
J. Franklin Inst. 229 (1940) A94—19. 

N. F. Mott, The theory of the forma- 
tion of protective oxide films on metals, 
II. Trans. Faraday Soc. 36 (1940) 
472—483, 3 Fig. 


V. de Nora, Gitterverzerrungen und 
innere Spannungen in elektrolytisch nie- 
dergeschlagenem Kupfer. Metallurgia 
ital. 31 (1939) 686—693 [zit. nach CZ. 111 
(1940) ILA5]. — KRönigenaufnahmen. 

H. Nowotny, E. Wormnes und A. 
Mohrnheim, Untersuchungen in den 
Systemen Aluminium-Kalzium, Magne- 
sium-Kalzium und Magnesium-Zirkon. 
Z. Metallk. 32 (4940) 39—43, 9 Fig. — 
@itterkonstanten, Strukturtypen. 

A. Ösawa und N. Shibata, The 
equilibrium diagram of the copper-anti- 
mony system. Fourth report: An X-ray 
investigation of Ou-Sb alloys. Sci. Rep. 
Tohoku Univ. [I] 28 (1939) A—19, 6 Fig. 

A. Osawa und N. Shibata, The 
structural changes due to quenching and 
tempering of ß phase alloys of the 
Cu-Sb system. Sci. Rep. Töhoku Imp. 
Univ. [I] 28 (1939) 497—214, 13 Fig. 
— @itterkonstanten. Struktur von Cu,.9b4. 

G. D. Preston, Age-hardening of 
copper-aluminium alloys. Proc. phys. 
Soc. London 52 (1940) 77—79. 

G. V.Raynor, The lattice spacings of 
the primary solid solutions of silver, cad- 
mium and indium in magnesium. Proc. 
Roy. Soc. London 174 (1940) 457—471. 


J. Reekie, The scattering of 
X-radiation by liquid helium II. Proc. 
Cambr. Phil. Soc. 86 (4940) 236—244, 
3 Fig. 

G. Rienäcker und R. Burmann, 
Über eine Methode zur Prüfung der Zu- 
sammensetzung der Oberfläche metalli- 
scher Mischkristalle. Z. Metallk. 32 (1940) 
242— 243. — Katalysatorwirkung von C'u- 
Legierungen in Abhängigkeit vom Ord- 
nungszustand. 

G. Rienäcker, H. Gaubatz, Über- 
struktur und Magnetismus der Kupfer- 
Platin-Legierungen. Naturw. 28 (1940) 
534. 

J. S. Rinehart, Temperature depen- 
dence of Young’s modulus for single cery- 
stals of beta-brass. Physic. Rev. [2] 57 
(1940) 4084-1085 (Vortragsreferat). — 
Elastizität und Ordnungsproblem. 

J. K. Roberts, The theory of the 
structure and formation of a certain type 
of immobile adsorbed film with an appli- 
cation to the adsorption of oxygen on 
tungsten. Proc. Cambr. phil. Soc. 36 
(1940) 53—68, 7 Fig. 

M. A. Rollier, Die Fortschritte der 
Kenntnis von der Struktur der Legie- 
rungen. Chim. e Ind. (Milano) 21 (1939) 
615-622 [zit. nach CZ. 111 (4940) 
I 2612]. 

V.Rudnitzkij, Onthe ferromagnetic 
properties of alloys. J. exp. theor. Physik 
(USSR) 10 (4940) 63—66, 4 Fig., russ. 

K. Ruttewit und G. Masing, Über 
die Legierungen des Germaniums mit 
Wismut, Antimon, Eisen und Nickel. Z. 
Metallk. 32 (1940) 52—61, 45 Fig. — 
‚Röntgenaufnahmen. 

M. A. Ryan und H. Heinrich, Eine 
Theorie für die Passivität des Chroms. 
Trans. electrochem. Soc. 77, Preprint 10, 
(1940) 16 S. [zit. nach CZ. 111 (1940) 
I 2616]. 

M. Satö, On the energy states of the 
valency electrons in some metals. I, 11. 
The nature of the anomalies of zine and 
its electronic structure in condensed sta- 
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tes. Sci. Rep. Tohoku Univ. [1] 28 (1939) 
143—196, 10 Fig. 

M. Satö, On the energy states of 
valency electrons in some metals. I, 7;. 
Supplement to the ”’Emissions and ab- 
sorptions of some X-rays in zinc and zinc 
oxide”. Sci. Rep. Töhoku Imp. Univ. 
[I] 28 (1940) 398—409, 3 Fig. 

J.L. Saunderson and O. S. Duffen- 
dack, The scattering of fast electrons by 
thin foils of metal. Physic. Rev. [2] 57 
(1940) 68 (Vortragsreferat). 

H. Schlechtweg, Eine elektronen- 
theoretische Regel über den Einfluß von 
Zusatzelementen auf den Polymorphis- 
mus des Eisens. Techn. Mitt. Krupp, 
Forschungsber. 3 (4940) 45—47, 1 Fig.; 
Z. Metallk. 32 (1940) 18—20. 

H. Schlechtweg, Zum Permalloy- 
Problem. Techn. Mitt. Krupp, For- 
schungsber. 3 (1940) 73—74, 1 Fig. 

O. Schmidt, Die Berechnung der 
diamagnetischen Anisotropie der Aro- 
maten aus der vom Kastenmodell 
gelieferten Dichteverteilung der B-Elek- 
tronen. Z. physik. Chem. [B] 4 
(1940) 1—47, 6 Fig. — Graphit. 

A. Schneider, Der Einfluß von Ord- 
nungsvorgängen auf die Aktivierungs- 
wärme von Legierungs-Katalysatoren. Z. 
Elektrochem. 46 (1940) 321—325, 6 Fig. 

A. Schneider und E. Hesse, Gleich- 
gewichtsmessungen zur thermischen Re- 
duktion von Magnesiumoxyd mit Sili- 
zıum. Z. Elektrochem. 46 (1940) 279 
—284, 5 Fig. — Röntgenaufnahmen. 

G. E. R. Schulze, Bemerkung zum 
Zustandsbild Magnesium-Kadmium. Z. 
Metallk. 32 (1940) 252. — Röntgenauf- 
nahmen. 

C.H. Shaw and T. M. Snyder, Elec- 
tron scattering in bromine. Physic. Rev. 
[2] 57 (1940) 4085—1086 (Vortrags- 
referat). — Gas. 

S. Siegel, Variation of the principal 
elastic moduli of O'u,Au with temperature. 
Physic. Rev. [2] 57 (1940) 537—540. 

C. S. Smith, Structure and ferro- 
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magnetism of cold-worked copper con- 
taining iron. Physic. Rev. [2] 57 (1940) 
337. — Röntgenaufnahmen. 

T. M. Snyder and J. A. Bearden, 
The L X-ray transitions involving the 
conduction bands of W and Pt. Physic. 
Rev. [2] 57 (1940) 4085 (Vortrags- 
referat). 

H. Söchtig, Untersuchungen an rei- 
nem Chrom im Anomaliegebiet (Elektri- 
scher und thermischer Widerstand, Ther- 
nmıokraft, Wärmetönung, magnetische 
Suszeptibilität und Gitterstruktur). Ann. 
Physik [5] 38 (1940) 97—120, 16 Fig. — 
Pulveraufnahmen bei versch. Tempera- 
turen. 

R. G. Spencer and J. W. Marshall, 
An X-ray study of fatigue in aluminum. 
Physic. Rev. [2] 57 (4940) 1085 (Vor- 
tragsreferat). 

M. W. Ssawostjanowa, Feinste 
Metallteilchen in Kristallgittern. Uspechi 
phys. Nauk (Fortschr. physik. Wiss.) 
USSR 22 (1939) 4-31, 168-216 [zit. 
nach CZ. 111 (4940) I 3371]. 

P. Stepanow, On the second kind 
transformation in ß-brass. J. exp. theor. 
Physik (USSR) 10 (1940) 403—A144, 
4 Fig., russ. — Ordnungsproblem. 

P.E.Stepanow, Transformations of 
the second kind in ß-brass. J. Physics 
USSR 2 (1940) 353—363, 2 Fig. 

H..Stöhr und W. Klemm, Über 
Zweistoffsysteme mit Germanium. II. 
Germanium/Arsen, Germanium/Anti- 
mon, Germanium/Wismut. Z. anorg. 
allg. Chem. 244 (1940) 205—223, 9 Fig. — 
Gitterkonstanten. 

M. Straumanis, Die Gitterkonstan- 
ten und Ausdehnungskoeffizienten des 
Tellurs und Selens. Z. Kristallogr. [A] 
102 (1940) 432—454, 8 Fig. : 

T. Takei, T. Yasuda und S. Ishi- 
hara, Der Einfluß der Magnetisierung 
bei hoher Temperatur auf die magneti- 
schen Eigenschaften der Ferrite. Electro- 
techn. J. 4 (1940) 75—78 [zit. nach CZ. 
111 (1940) II 476]. 


4. Elemente. Legierungen. — 2. Hydride. Boride. Karbide. Silizide usw. 


J. Terminasov and G. Kagan, 
X-ray study of the fracture of rail steel 
due to fatigue. J. techn. Physik USSR 
10 (1940) 873—885, 16 Fig. 

K. Thielmann, Der Ferromagnetis- 
mus und sein Träger im System Mangan- 
Wismut. ‘Ann. Physik [5] 37 (1940) 
41—62, 47 Fig. — Röntgenaufnahmen. 

N. Thompson, The order-disorder 
transformation in the alloy Ni,Mn. Proc. 
phys. Soc. London 52 (1940) 217—228. 

T. Tokumitu, Oxide film on stain- 
less steels. Nature, London 145 (1940) 
589—590. — Elektronenbeugung. 

T. Tol, Fotografische intensiteits- 
metingen van electronenbuigingsringen, 
toegepast op dunne lagen van koper, zil- 
ver en goud. Dissertation Utrecht 1940 
[zit. nach Nederl. Tijdschr. Natuurk. 7 
(1940) 302]. 

P. I. Ussikow, Röntgenographische 
Untersuchungen elektrolytischer Zink- 
überzüge. J. prikl. Chim. (J. Chim. appl.) 
USSR 12 (1939) 476--479 [zit. nach CZ. 
111 (1940) I 3230]. 

S. Valentiner, Das System Indium- 
Zinn. Z. Metallk. 32 (1940) 31—35, 6 Fig. 
— @ülterkonstanten, Strukturtypen. 

S. Valentiner, Das System Indium- 
Thallium. Z. Metallk. 32 (1940) 244 bis 
248, 5 Fig. — @itterkonstanten. 

R. Vogel und Ch. Jentzsch- 
Uschinski, Das Zustandsschaubild 
Eisen-Silicium-Vanadin, Arch. Eisen- 
hüttenwes. 13 (1940) 403—408 [zit. nach 
CZ. 111 (4940) II 4400]. — Röntgenauf- 
nahmen. 

S. V. Vonsovsky, On the resistance 
of metals at superlow temperatures. 
J. Physies USSR 2 (4940) A43—A14. 

F. Weibke und I. Efinger, Der 
Aufbau der Legierungen des Systems 
Silber-Antimon. Z. Elektrochem. 46 
(1940) 53—60, 12 Fig. — Gütterkon- 
stanten. 

F. Weibke und W. Schmidt, Über 
die Löslichkeit von Lanthan in Alumi- 
nium, Magnesium und den homogenen 
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Legierungen des Magnesiums und Alu- 
miniums. Z. Elektrochem. 46 (1940) 
357—364, 7 Fig. — @ütterkonstanten. 

E. J. B. Willey, Die Elektronen- 
theorie der Metalle. Welder (N.S.) 11 
(1939) 9—14 [zit. nach CZ. 111 (4940) 
I 2130]. 

W.A.Wood, Crystalline structure and 
deformation of metals. Proc. phys. Soc. 
London 52 (1940) 140—116. 

W. A. Wood and P. L. Thorpe, Be- 
haviour of the crystalline structure of 
brass unter slow and rapid cyclic stresses. 
Proc. Roy. Soc. London [A] 174 (1940) 
310-321. 


2. Hydride. Boride. Karbide. Silizide. 
Nitride. Arsenide. Antimonide. Wis- 
mutide. 


G. Brauer, Zur Frage der niederen 
Oxyde von Niob und über ein Niob-Sub- 
nitrid. Z. Elektrochem. 46 (1940) 397 
—402. — Struktur von Nb;N. 

W. Dawihl und W. Rix, Über die 
Gitterkonstanten der Carbide und Ni- 
tride des Titans und Vanadins. Z. anorg. 
allg. Chem. 244 (1940) A94—197. — TiN, 
VN, TiC, VO. 

Fr.-E. Faller, E. F. Strotzer und 
W. Biltz, Rhodiumphosphide. Z. an- 
org. allg. Chem. 244 (1940) 317—328, 
3Fig. — Röntgenaufnahmen. 

R. Juza und H. Hahn, Über die Kri- 
stallstrukturen von Znz3N,, Od,N, und 
Ge;N,. Metallamide und Metallnitride. 
Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940) 125—132, 
2 Fig. — @itterkonstanten, Raumgruppen- 
bestimmung. 

R. Juza und H. Hahn, Über die Ni- 
tride der Metalle der ersten Nebengrup- 
pen des periodischen Systems. Metall- 
amide und Metallnitride. Z. anorg. allg. 
Chem. 244 (1940) 133—148, 3 Fig. — Dis- 
kussion der Strukturen von Cu;N, Fe;N, 
GaN, InN. 

B. V. Nekrassov, Theorie de la struc- 
ture des hydrures de bore. J. obschtsch. 
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'Chim. (J. Chim. gen.) 10 (72) (4940) 4024 
—4030, russ. 
K. H. Söffge, M. Heimbrecht und 
W. Biltz, Iridiumphosphide. Z. anorg. 
allg. Chem. 248 (1940) 297—306, 3 Fig. — 
Röntgenaufnahmen. Gütterkonstante von 
IrP. 

D. P. Stevenson, The structure of 
phosphine and related hydrides, J. chem. 
Physics 8 (1940) 285—287, 2 Fig. 

M. Zumbusch, Über die Strukturen 
des Uransubsulfids und der Subphos- 
phide des Iridiums und Rhodiums. Z. 
anorg. allg. Chem. 243 (1940) 322-329, 
3 Fig. — @itterkonstanten von Ir,P und 
Rh,P (CaF,-Typ). 


8. Oxyde. Hydroxyde. 

W. Biltz, Verwendung des Ammoniak- 
Extraktionsverfahrens bei Hydroxyden 
und Oxydhydraten.. Z. anorg. allg. 
Chem. 244 (1940) 281-316, 40Fig. — 
Röntgenaufnahmen. 

J. Böhm, Über Galliumoxyd und 
-hydroxyd. Angew. Chem. 58 (1940) 131 
(Vortragsreferat). — Gitterkonstanten von 
y-Ga,0;. 

. E. Buchholz, Beiträge zur Kenntnis 
der Systeme WO,/H,0. III. Wolfram- 
trioxyd-Hydrate. Z. anorg. allg. Chem. 
244 (1940) 225—244, 8Fig. — Röntgen- 
aufnahmen. 

H. Dressnandt, Zur Elektronen- 
theorie der kristallinen Verbindungen vom 
Typus des Kupferoxyds. Z. Physik 115 
(1940) 369-409, 18 Fig. 

C.H. EhrhardtandK. Lark-Horo- 
vitz, Intensity distribution in X-ray and 
electron diffraction patterns. X-ray atom 
factors of zine in zine oxide and chemical 
binding. Physic. Rev. [2] 57 (1940) 603— 
612. 

R. Faivre, Formation de solutions 
solides d’insertion au cours de la disso- 
ciation de l’oxyde d’argent. C. R. Acad. 
Sci. Paris 210 (1940) 398—400. — Gitter- 
konstanten von AgzO in Abhängigkeit von 
Temperatur und Ag-Gehalt. 


II. Spezieller Teil. 


R. Fricke, Neuere Ergebnisse der 
Forschung über aktive Zustände fester 
Stoffe. Angew. Chem. 58 (1940) 219 
(Vortragsreferat).. — Fe,O,, Röntgen- 
aufnahmen. 

S. von Gliszezynski, Die struktur- 
geometrische Deutung der Rutil-, Anatas- 
und Brookitzwillinge. Zbl. Min. etc. 1940 
184—206, 45 Fig. 

G. Graue und H.-W. Koch, Die 
Diffusion von Gasen in festen Körpern, 
untersucht am Eisenoxyd und Eisen- 
Aluminiumoxyd. Ber. Deutsch. chem. 
Ges. [B] 73 (1940) 984—995, 6 Fig. — 
Röntgenaufnahmen. 

H. Heritsch, Gitterkonstanten und 
Raumgruppe des Artinites. Zbl. Min. 
etc. 1940 25-31. — Mg,(OH),C0,-3H,0. 

G. Hüttig, Über die Zwischenzustän- 
de bei Modifikationsumwandlungen und 
die katalytische Beeinflussung dieser Vor- 
gänge durch Fremdgase. Angew. Chem. 
53 (1940) 35—39, 5 Fig. — AL,O,, ZiO,, 
Röntgenaufnahmen. 

V. A. Johnson, Effect of valence 
electrons and electron cloude distortion 
upon intensities in electron and X-ray 
scattering (applied to zine oxide). Phy- 
sic. Rev. [2] 57 (1940) 643—620. 

O0. Kubaschewski, Über die Reduk- 
tion des 2-Niob-5-Oxydes bis zum 
2-Niob-1-Oxyd mit Wasserstoff. Z. Elek- 
trochem. 46 (1940) 284-287, 1 Fig. — 
Röntgenaufnahmen. 

L. R. Maxwell and V. M. Mosley, 
Molecular structure of nitrogen dioxide 
and nitric acid by electron diffraction. 
Physic. Rev. [2] 57 (4940) 1079 (Vor- 
tragsreferat). 

P. H. Miller jr. and J. W.M. Du- 
Mond, Tests for the validity of the 
X-ray crystal method for determining N 
and e with aluminium, silver and quartz. 
Physic. Rev. [2] 57 (1940) 498-206, 
2 Fig. 

V.Montoro, Mischbarkeit zwischen 
Eisen- und Mangansesquioxyd. Gazz. 
chim. Ital. 70 (4940) 145—149 [zit. nach 


3. Oxyde. Hydroxyde. — 4. Sulfide. Sulfosalze. Selenide. Telluride. 211 


CZ. 111 (1940) II 465]. — Gütterkonstan- 
ten. 

V. Montoro, Mischkristalle im Sy- 
stem Fe0 — MnO. Gazz. chim. Ital. 70 
(1940) 450453 [zit. nach CZ. 111 (1940) 
IL 485]. — Gitterkonstanten. 

A.V. Pamfilovet E.G. Ivanch6va, 
Sur le passage de la structure de l’anatase 
& la structure du rutile. XVI. Sur la 
chimie du titane. J. obschtsch. Chim. 
(J.. chim. gen.) 10 (72) (1940) 736—744, 
russ. — Röntgenaufnahmen. 

P. Ramdohr und E. Thilo, Stiepel- 
mannit, eine neues Mineral der Ham- 
linitgruppe mit Yttrium und seltenen 
Erden. Zbl. Min. ete. 1940 4-8, 2 Fig. 
— (Y, Yb)PO,- AlPO,-2 AUOH),, Gitter- 
konstanten. 

A.Roth, Ein Beitrag zur Kenntnis der 
Struktur des ' elektrolytisch erzeugten 
Aluminiumhydroxyds. Z. anorg. allg. 
Chem. 244 (1940) 48-56, 5 Fig. — Rönt- 
genaufnahmen. 

M. Satö, On the energy states of va- 
lency electrons in some metals. I, 7,. 
Supplement to the ”Emissions and ab- 
sorptions of some X-rays in zine and 
zinc oxide”. Sci. Rep. Töhoku Imp. Univ. 
[T] 28 (1940) 398—409, 3 Fig. 

A. Schneider und E. Hesse, Gleich- 
gewichtsmessungen zur thermischen Re- 
duktion von Magnesiumoxyd mit Sili- 
zium. Z. Elektrochem. 46 (1940) 279 
—284, 5 Fig. — Röntgenaufnahmen. 

V.SchomakerandD.P. Stevenson, 
On the molecular structure of sulfur dio- 
xide. J. Amer. chem. Soc. 62 (1940) 
42701272, A Fig. — Elektronenbeugung 
an SO,-Gas. 

S.S.SidhuandM. Darrin, X-ray dif- 
fraction studies of anhydrous chromic 
oxydes prepared by different methods. 
Physic. Rev. [2] 58 (1940) 206 (Vor- 
tragsreferat). 

L. G. Sillen, Die Kristallstruktur des 
monoklinen «-Bi,0,. Naturw. 28 (1940) 
206-207; 4 Fig. — Gitterkonstanten, Raum- 


gruppe. 


A. Simon (nach Versuchen von H. 


'Christiansen und H. Ancot), Bei- 


träge zur Kenntnis der Zinkferritbildung 
und -reduktion unter den Bedingungen 
der Zinkverhüttung. Z. Elektrochem. 46 
(4940) 458—480, 16 Fig. — ZnFeO,, 
‚Röntgenaufnahmen. 

V.I. Spicine et N. A. Pr&obragen- 
skij, Chloruration du niobium et de ses 
composes. J. obschtsch. Chim. (J. Chim. 
gen.) 10 (72) (4940) 785-798, 1 Fig., 
russ. — Röntgenaufnahmen von Nb,O, und 
NbO,. 

G. J. Thiessen, Bragg reflecvsion of 
neutrons from MgO crystals. Physic. 
Rev. [2] 57 (1940) 4076 (Vortragsreferat). 

H.R. Thirsk and E. J. Whitmore, 
An electron diffraction study of the sur- 
face reaction between nickel oxide and 
corundum. Trans. Faraday Soc. 86 (1940) 
565574, 44 Fig. 

L. Thomassen, An X-ray investiga- 
tion of the system Or,0, — NiO. J. Amer. 
chem. Soc. 62 (1940) 1134-1136. — 
Röntgenaufnahmen. 

E. Tiede und E. Villain, Krystallo- 
chemische Untersuchungen auf dem Ge- 
biet der Spinell-Luminophore: Das 
Mg,TiO,/Mn-System. Ber. Deutsch. 
chem. Ges. [B] 78 (1940) 274—279, 
7 Fig. — Röntgenaufnahmen. 

T. Tokumitu, Oxide film on stain- 
less steels. ‘Nature, London 145 (1940) 
589-590. — Elektronenbeugung. 

V. Zhuze and I. Starchenko, Elec- 
trical conductivity and thermoelectric 
properties of Ou,0,;. J. exp. theor. Phy- 
sik 10 (1940) 331—340, 40 Fig., russ. — 
‚Röntgenaufnahmen. 


4. Sulfide. Sulfosalze. 


Telluride. 


K. Bauer, Elektrische Messungen am 
Bleiselenid. Ann. Physik [5] 88 (1940) 
84-96, 4 Fig. — G@itterfehler. 

L. G. Berry, Structural cerystallo- 
graphy and composition of jamesonite. 
Amer. Min. 25 (1940) 204 (Vortrags- 


Selenide. 
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referat). — PbgsFezSb,8,5, Gitterkon- 
stanten. 

N. W. Buerger, An X-ray investiga- 
tion of the solid phases of the system 
Cu,8 —CuS. Amer. Min. 25 (1940) 205 
(Vortragsreferat). 

C. Frondel, Redefinition of tellurobis- 
muthite. Amer. Min. 25 (1940) 208 (Vor- 
tragsreferat). — Bi,Te,, @itterkonstanten. 

H. Haraldsen, Die Umwandlungen 
im Troilit-Mischkristallgebiet. II. Vorl. 
Mitt. Tidsskr. Kjemi Bergves. 19 (1939) 
144—147 [zit. nach CZ. 111 (1940) 13755]. 
— Röntgenaufnahmen. 

J.-E. Hiller, Versuch einer Klassifi- 
kation der Sulfide nach strukturellen 
Gesichtspunkten. Z. Kristallogr. [A] 
102 (1940) 353—376. 

J.-E. Hiller, Die Gitterkonstanten 
von Crookesit, Argyrodit und Canfieldit. 
Zbl. Min. etc. 1940 14138—142. 
Ou,Tl,AgSez, Agsdedg AgsSnSe- 

W. Hofmann, Strukturbestimmun- 
gen von Sulfiden und Sulfosalzen des 
Antimons und Wismuts. Angew. Chem. 
53 (1940) 394—395 (Vortragsreferat). — 
Beziehungen zwischen den Strukturen von 
Sbu8;, Bizs,, CuSbS,, CuBis,, AgSbS,, 
AgBis;. 

H. Nowotny und H. Zahn, Orien- 
tierung von pulverförmigem ß-Ag,S durch 
einseitigen Druck. Z. Kristallogr. [A] 
102 (1940) 462—463, A Fig. — Gütterkon- 
stanten. 

A. Pabst, Cryptocrystalline pyrite 
from Alpine County, California. Amer. 
Min. 25 (1940) 425—431, 4 Fig. — Gitter- 
konstanten. 

Ch. Palache and D. J. Fisher, Gra- 

tonite—a new mineral from Cerro de 
Pasco, Peru. Amer. Min. 25 (1940) 255 
—265, 5 Fig. — Pb,As,8,,, Gitterkonstan- 
ten, Raumgruppe. 
ı M. A. Peacock, Rammelsbergite and 
pararammelsbergite, distinct orthorhom- 
bic forms of NiAs,. Amer. Min. 25 
(1940) 244—212 (Vortragsreferat). 
Gitterkonstanten. 
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II. Spezieller Teil. 


M. A. Peacock, Goldschmidtine iden- 
tical with stephanite. Amer. Min. 25 
(1940) 372—373. — Ag,SbS, Gitterkonstan- 
ten, Raumgruppe. 

M. A. Peacock and A. S. Dadson, 
On rammelsbergite and pararammels- 
bergite: distinet forms of nickel diarse- 
nide. Amer. Min. 25 (1940) 561-577, 
12 Fig. NiAs,, Gitterkonstanten, 
Raumgruppe. 

L. S. Ramsdell, The crystal system 
and unit cell of acanthite, Ag,S. Amer. 
Min. 25 (1940) 212 (Vortragsreferat). — 
Gitterkonstanten. 

E. F. Strotzer, O. Schneider und 

W. Biltz, Uransulfide. Z. anorg. allg. 
Chem. 243 (1940) 307—321, 3 Fig. — 
Rönigenaufnahmen. 
' E. D. Taylor, Stephanite morpho- 
logy. Amer. Min. 25 (1940) 327—337, 
3 Fig. Ag;SbS,, Gitterkonstanten, 
Raumgruppe. 

G. Tunell, The relationship between 
the crystal structures of the gold-silver 
telluride minerals, sylvanite, krennerite, 
and calaverite. Amer. Min. 25 (1940) 215 
(Vortragsreferat). 

M. Zumbusch, Über die Strukturen 
des Uransubsulfids und der Subphos- 
phide des Iridiums und Rhodiums. Z.an- 
org.allg. Chem. 243 (1940) 322—329, 3Fig. 
— U38;, vollständige Strukturbestimmung. 


5. Halogenide, 


W. H. Bessey, The diffraction and 
reflection of molecular beams. Physic. 
Rev. [2] 58 (1940) 207 (Vortragsreferat). 
— Beugung von He-Atomen und H-Mole- 
külen an LiF-Spaltflächen. 

H. Brode, Bestimmung der Atom- 
abstände und. Molekülstrukturen der In- 
und @a-Halogenide mittels Elektronen- 
beugung. Ann. Physik [5] 87 (1940) 344 
—364, 17 Fig. — Gase. 

N. Chatterjee, Struktur-Untersu- 
chungen von natürlichem und künstlichem 
Yttrofluorit mit Hilfe der Fluoreszenz- 


Pr 


und Absorptionsspektren. Z. Kristallogr. 
[A] 102 (1940) 245—284, 9 Fig. 

‚R. B. Jacobs, Sodium chloride at 
very high pressures. Physic. Rev. [2] 57 
(1940) 1046, 4 Fig. — Erhaltung des Na0l- 
Typs bei 200000 Atm. 

L. R. Maxwell and V. M. Mosley, 
Internuclear distances in Se,, Te,, and 
HgCl by electron diffraction. Physic. 
Rev. [2] 57 (1940) 21—23, 1 Fig. — Gas. 

M.T.RogersandL. Helmholz, Arede- 
termination of the parameters in ammo- 
nium bifluoride. J. Amer. chem. Soc. 62 
(4940) 1533—1536, 2 Fig. 

A. Scholz und H. Strunz, Identität 
von Kreuzbergit mit Fluellit, Zbl. Min. 
1940 133—137. — AIF;- H,O. 


H. Seifert, Über gesetzmäßige Ver- 
wachsungen einiger Bleisalze. Zbl. Min. 
ete. 1940 148—156. — PbC!, auf Phosgenit 
PbCO,-PbCl,, Matlockit PbFCl und 
Leadhillit PbSO,-2 PbCO,- Pb(OH),. 

D. P. Stevenson and V. Schoma- 
ker, An electron diffraction investigation 
of the molecular structure of tellurium 
tetrachloride. J. Amer. chem. Soc. 62 
(1940) 1267—1270, 1 Fig. — TeCl,-Gas. 

K. Venkateswarlu, Die Polarisa- 
tion von Ramanlinien in Beziehung zur 
Molekularstruktur: $OCI,, CH;Cl und 
BCI,. Proc. Ind. Acad. Sci. [A] 10 (1939) 
156—166 [zit. nach CZ. 111 (1940) 
I 2764]. 


5. Halogenide. — 9. Phosphate. 


6. Borate. 

H. Tazaki, Single crystals of meta- 
borie acid. J. Sei. Hirosima Univ. [A] 
10 (1940) 37—54, 13 Fig. — Raumgruppen 
und Gitterkonstanten der rhombischen und 
monoklinen H.BO;. 

H. Tazaki, The structure of ortho- 
rhombic metaboric acid HBO,(«). J. Sci. 
Hirosima Univ. [A] 10 (1940) 55—61, 
5 Fig., 4 Tafel. — Vollständige Be- 
stimmung. ü 

H. Tazaki, Further investigation on 
single crystals of metaboric acid. J. Sci. 
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Hirosima Univ. [A] 10 (1940) 109112, 
6 Fig. — Röntgenaufnahmen. 


7. Karbonate. 

J. B. Austin, H. Saini, J. Weigle 
and R. H. H. Pierce, A direet compari- 
son on a crystal of caleite ofthe X-ray and 
optical interferometer methods of deter- 
mining linear thermal expansion. Evi- 
dence of differences among caleite ery- 
stals. Physic. Rev. [2] 57 (1940) 931—933, 
1 Fig. 

H. Heritsch, Gitterkonstanten und 
Raumgruppe des Artinites. Zbl.: Min. 
etc. 1940 25-31. — Mg,(OH),CO;-3 H,O. 

A. Jevin$ und M. Straumanis, Die 
Gitterkonstanten des Kalkspats, be- 
stimmt nach der Drehkristallmethode. 
Z. Physik 116 (1940) 494—206. 

D. MeConnell and J. W. Gruner, 
The problem of the carbonate-apatites. 
III. Carbonate-apatite from Magnet- 
Cove, Arkansas. Amer. Min, 25 (1940) 
157—167, 2 Fig. — Röntgenaufnahmen. 

L. T. Pockman, Calcite diffraction 
patterns and X-ray line widths. Phy- 
sic. Rev. [2] 57 (1940) 353 (Vortrags- 
referat). 

B. S. R. Rao, Ramaneffekt in Be- 
ziehung zur Kristallstruktur. I. Caleit 
und Natriumnitrat, Proc. Ind. Acad, Sci. 
[A] 10 (1939) 167175 [zit. nach CZ. 111 
(1940) I 2764]. 


8. Nitrate. 

B. S. R. Rao, Ramaneffekt in Be- 
ziehung zur Kristallstruktur. I. Caleit 
und Natriumnitrat. Proc. Ind. Acad. 
Sci. [A] 10 (1939) 167—175 [zit. nach CZ. 
111 (1940) I 2764]. 


9. Phosphate. 

D. McConnell and J. W. Gruner, 
The problem of the carbonate-apatites. 
III. Carbonate-apatite from Magnet- 
Cove, Arkansas. Amer. Min. 25 (1940) 
157—167, 2 Fig. — Röntgenaufnahmen. 


214 II. Spezieller Teil. 


E. 8. Larsen, Overite and montgome- 
ryite: two new minerals from Fairfield, 
Utah. Amer. Min. 25 (1940) 315-326, 
3 Fig. — Ca,Al,(PO,)s(OH)s-15H,0 und 
Ca,Al,(PO,)s(OH),- 11 H,O, Gitterkonstan- 
ten, Raumgruppen. 

P. Ramdohr und E. Thilo, Stiepel- 
mannit, ein neues Mineral der Ham- 
linitgruppe mit Yttrium und seltenen 
Erden. Zbl. Min. ete. 1940 1-8, 2 Fig. 
— (Y,Yb)PO,- AlPO,-2AUOH),, @itter- 
konstanten. 

W. E. Richmond, Crystal chemistry 
of the phosphates, arsenates and vana- 
dates of the type A,X0,(Z). Amer. Min. 
25 (4940) 441479, 4 Fig. — @üter- 
konstanten. 

A. Schleede, Über die Beziehungen 
zwischen den Kalkalkali- und den Kalk- 
silico-Phosphaten. Angew. Chem. 58 
(1940) 65 (Vortragsreferat). — Rönigen- 
aufnahmen. 


10. Arsenate. Antimonate. Wismutate. 


W. E. Richmond, Crystal chemistry 
of the phosphates, arsenates and vana- 
dates of the type A,X0,(Z). Amer. Min. 
25 (1940) 444-479, 4 Fig. — Güter- 
konstanten. 


11. Chromate. 
12. Molybdate. Woltramate. 

W. Dawihl, Über die Löslichkeit von 
Wolframsäure und Ammoniumparawolf- 
ramat in wäßrigem Ammoniak. Z. anorg. 
allg. Chem. 244 (1940) 4—12, 4 Fig. — 
‚Röntgenaufnahmen. 


18. Sulfate. Sulfite. Thionate. 

L. K. Frevel, The crystal structure 
of sodium sulfate III. J; chem. Physics 8 
(1940) 290. — Vollständige Bestimmung. 

O0. M. Jordahl, The crystalline elec- 
trie field in OuS0,:5H,0. Physic. Rev. 
[2] 57 (1940) 349 (Vortragsreferat). 

H. P. Klug and L. Alexander, Cry- 
stal-chemical studies of the alums. I. So- 


lid solutions of potassium aluminum alum 
and ammonium aluminum alum. J. Amer. 
chem. Soc. 62 (1940) 4492—1493, 1 Fig. — 
Röntgenaufnahmen. 

I. Ness, Zum Gitterbau des monokli- 
nen Fe80,-7H,0 (Eisenvitriol, Melan- 
terit). Naturw. 28 (1940) 78, AFig. — 
@itterkonstanten, Raumgruppe. 

W. E. Richmond and C. W. Wolfe, 
Crystallography of dolerophanite. Amer. 
Min. 25 (1940) 212 (Vortragsreferat). — 
Cu,SO,, Röntgenaufnahmen. 


14. Selenate. Tellurate. 
15. Manganate. Rhenate. 
16. Chlorate. 

K. Huber, Über anomale Mischkry- 
stallbildung zwischen Alkali- und Blei- 
halogenaten. Helv. chim. Acta 23 (1940) 
302-319, 11 Fig. — Gitterkonstanten. 

M. Rolla, Experimentelle Beiträge 
zur Kenntnis der Struktur der Ionen 
XO,. a) Raman-Spektren von Chloraten 
und Bromaten zweiwertiger Kathionen. 
Gazz. chim. Ital. 69 (1939) 779-790 
[zit. nach CZ. 111 (4940) I 2906]. 


17. Bromate. Jodate. 


K. Huber, Über anomale Misch- 
krystallbildung zwischen Alkali- und 
Bleihalogenaten. Helv. chim. Acta 28 
(1940) 302—349, 44 Fig. — Gitterkon- 
stanten. 

M. Rolla, Experimentelle Beiträge 
zur Kenntnis der Struktur der Ionen XO,. 
a) Raman-Spektren von Chloraten und 
Bromaten zweiwertiger Kathionen. Gazz. 
chim. Ital. 69 (4939) 779—79%0 [zit. nach 
CZ. 111 (1940) I 2906]. 


18. Osmiamate. Platinate. 


19. Aluminate. Silikate. Titanate. Ger- 
manate. Zirkonate. 


W. F. Bradley, Kurze Bemerkungen 
über die Beziehungen zwischen der che- 
mischen Zusammensetzung und der 
Struktur der Tonmineralien. Trans. 


N‘ 


49. Aluminate. Silik. Titan. German. Zirkon. — 21. Komplexverbindungen. 


Illinois State Acad. Sci. 81 (1939) 130 
—131 [zit. nach CZ. 111 (1940) I 3082]. 
W.F. Bradley, The structural scheme 
of attapulgite. Amer. Min. 25 (1940) 
204—205 (Vortragsreferat). —Wahrschein- 
liche Raumgruppe. — Amer. Min. 25 
(4940) 405410, 3 Fig. — Vollständige 
Strukturbestimmung. 

V. Cirilli, Caleiumaluminathydrate. 
Ric. Sci. Progr. teen. Econ. naz. 10 
(1939) 559-562 [zit. nach CZ. 111 (1940) 
I 41806]. — Röntgenaufnahmen. 

C. H. Edelman and J. Ch. L. Fave- 
jee, On the crystal structure of mont- 
morillonite and halloysite. Z. Kristallogr. 
[A] 102 (1940) 417—431, 8 Fig. 

R. Fricke, Neuere Ergebnisse der 
Forschung über aktive Zustände fester 
Stoffe. Angew. Chem. 53 (1940) 219 
(Vortragsreferat). — Fe,O,, Röntgenauf- 
nahmen. 

St. B. Hendricks, Variable struc- 
"tures and continuous scattering of X-rays 
from layer silicate lattices. Physic. Rev. 
[2] 57 (1940) 448—454. 

S. B. Hendricks, R. A. Nelson and 
L. T. Alexander, Hydration mechanism 
of the clay mineral montmorillonite sa- 
turated with various cations. J. Amer. 
chem. Soc. 62 (1940) 1457—1464, 6 Fig. — 
Röntgenaufnahmen. 

G.F. Hüttig und E. Herrmann, Zur 
Kenntnis der Vorgänge, welche in einem 
Kaolin bei allmählich ansteigender Er- 
hitzung in Gegenwart von Luft und an- 
deren Fremdgasen stattfinden. Kolloid-Z. 
92 (1940) 9-35, 9 Fig. — Röntgenaufnah- 
men. 

H.P. Rooksby und J.H. Partridge, 
Röntgenuntersuchungen von natürlichen 
und künstlichen Mulliten. J. Soc. Glass 
Technol. 23 (1939) 338—346 [zit. nach 
CZ. 111 (1940) I 3894]. 


A. Simon (nach Versuchen von H. 
Christiansen und H. Ancot), Beiträge 
zur Kenntnis der Zinkferritbildung und 
-reduktion unter den Bedingungen der 


215 


Zinkverhüttung. Z. Elektrochem. 46 
(1940) 458-480, 16 Fig. — ZnFeO,, 
‚Röntgenaufnahmen. 

H. R. Thirsk and E. J. Whitmore, 
An electron diffraction study of the sur- 
face reaction between nickel oxide and 
corundum. Trans. Faraday Soc. 86 (1940) 
565-574, 14 Fig. — MgAl,O,. 

E. Tiede und E. Villain, Krystallo- 
chemische Untersuchungen auf dem Ge- 
biet der Spinell-Luminophore: Das 
Mg,TiO,/Mn-System. Ber. Deutsch.chem. 
Ges. [B] 73 (1940) 274—279, 7 Fig. — 
Röntgenaufnahmen. 

E. Wainstein, D.Gogoberidze and 
M. Flerova, X-ray spectroscopie study 
of the bending of mica crystals using Jo- 
hann’s spectrograph. J. exp. theor. Phy- 
sik (USSR) 10 (1940) 350—354, 13 Fig., 
russ. — Röntgenaufnahmen. 


20. Vanadate. Niobate. Tantalate. Ver- 
bindungen seltener Erden. Uranate. 


Ch. Palache and F. A. Gonyer, Mi- 
crolite and stibiotantalite from Topsham, 
Maine. Amer. Min. 25 (1940) 444-447, 
2 Fig. — X,2,0,(0,0H), X = (a, ... 
Z=Ta.. ., Giterkonstanten; Sb7aO, 
Gitterkonstanten, Raumgruppe. 

W. E. Richmond, Crystal chemistry 
of the phosphates, arsenates and vana- 
dates of the type A,X0,(Z). Amer. Min. 
25 (1940) 441-479, 4 Fig. — Gitter- 
konstanten, Raumgruppe. 

E. D. Taylor, The morphology of 
columbite erystals. Amer. Min. 25 (1940) 
244-215 (Vortragsreferat). Raum- 


gruppe. 


21. Komplexverbindungen. 

J. M. Bijvoet und J. A. Lely, Eine 
rhombische Modifikation des Kalium- 
cyanids. Über die Lage des Umwand- 
lungspunkts des Natriumeyanids in Ab- 
hängigkeit von Beimischungen. Rec. 
Trav. chim. Pays-Bas 59 (1940) 908-912, 
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2 Fig. — @itterkonstanten. Rotierende 
ON-Gruppen. 

L. Helmholz and M. T. Rogers, 
The crystal structure of potassium fluo- 


roiodate, KIO,F,. J. Amer. chem. Soc. 


62 (1940) 1537—1542, 3 Fig. — Voll- 


ständige Strukturbestimmung. 


H. Heritsch, Gitterkonstanten und 
Raumgruppe des Artinites. Zbl. Min. etc. 
1940 25—31. — Mg,(OH),00;-3 H,0. 

J. A. A. Ketelaar und E. Wegerif, 
Die Krystallstruktur des Cäsiumfluoro- 
chromats. Rec. Trav. chim. Pays-Bas 
59 (1940) 948. — COsCrO;F. Scheelittyp 
(HO,), @itterkonstanten. 

.0. Kraus, Ein neuer Strukturtyp bei 
den 42-Heteropolysäuren. Naturw. 28 
(1940) 304. — H,P(W ;0,0)ı'21.H,0, Gitter- 
konstanten. 

O. Kraus und F. Mußgnug, Zur 
Kristallchemie der Heteropolysäuren: 
Gibt es eine »isomere Borwolframsäure«? 
Naturw. 28 (1940) 238—239. — @itter- 
konstanten, B,03-283W0;-62H;0. 

E. S. Larsen, Overite and montgo- 
meryite: two new minerals from Fair- 
field, Utah. Amer. Min. 25 (1940) 315 
—326, 3 Fig.—Ca,Al,(PO,)s(OH)s-15 H,O, 
Ca,Al,(PO,)s(OH),-A1 H,O, Gitterkon- 
stanten, Raumgruppe. 

D. MeConnell and J. W. Gruner, 
The problem of the carbonate-apatites. 
III. Carbonate-apatite from Magnet- 
Cove, Arkansas. Amer. Min. 25 (1940) 
157—167, 2 Fig. — Röntgenaufnahmen. 

E. A. Nikitina, Sur les sels sodiques 
polysubstituesdel’acide phosphoromolyb- 
dique. J. obschtsch. Chim. (J. Chim. 
gen.) 10 (72) (1940) 997—1006, 4 Fig., 
russ. — Heteropolysäuren. 

B. Ormont, Über die Bildung von 
Nitrosylen, Nitrosocarbonylen, Nitroso- 
cyaniden und Nitrosohalogeniden. Acta 
physico-chim. USSR 12 (1940) 159 bis 
175. — Atomabstände. 


P. Ramdohr und E. Thilo, Stiepel- 
mannit, ein neues Mineral der Hamlinit- 


gruppe mit Yttrium und seltenen Erden. 
Zbl. Min. etc. 1940 4—8, 2 Fig. — @itter- 
konstanten. (Y, Yb)PO,. AlPO,-2 AUOH),. 

A. Schleede, Über die Beziehungen 
zwischen den Kalkalkali- und den Kalk- 
silico-Phosphaten. _ Angew. Chem. 53 
(4940) 65 (Vortragsreferat). — Röntgen- 
aufnahmen. 

H. Seifert, Über gesetzmäßige Ver- 
wachsungen einiger Bleisalze. Zbl. Min. 
etc. 1940 448156. — PbCl, auf Phos- 
genit PbCO,- PbCl,, Matlockit PbFCl und 
Leadhillit PbSO,-2 PbCO,- Pb(OH),- 

L. G. Sillen, Einige neue Typen von 
Oxyhalogeniden. Naturw. 28 (1940) 396 
397, 4 Fig. 


22. Organische Verbindungen. 
K. Banerjee and S. N. Sengupta, 


| Space-group of anthraquinone crystals. 


Z. Kristallogr. 102 (1940) 4145446. 

J. Y. Beach and J. Walter, The 
molecular structure of isobutane. J. 
chem. Physics 8 (1940) 303—305, 2 Fig. — 
Elektronenbeugung am Gas. 


S. Bernstein, X-ray and optical 
properties of built-up films. J. Amer. 
chem. Soc. 62 (4940) 374—378, 7 Fig. — 
Ba, Ou-Stearate, Röntgenaufnahmen. 

R. Brill und F. Rieder, Über den 
experimentellen Nachweis adsorbierter 
Seifenschichten. Angew. Chem. 58 (1940) 
4100—103, 6 Fig. — Elektronenbeugung. 

C. J. Brown and E. G. Cox, The cry- 
stal structure of potassium sulphamate. J. 
chem. Soc. London 1940, 3—18. 


Th. D. Carr and A. A. Bless, X-ray 
diffraction in cellosolves. Physic. Rev. 
[2] 57 (1940) 940-941 (Vortragsreferat). 
— Flüssigkeit. 

W. P. Davey and P. H. Bell, An 
X-ray study of liquid benzene, eyclo- 
hexane, and their mixtures. Physic. Rev. 
[2] 58 (1940) 207 (Vortragsreferat). 

D. G. Dervichian, Transformations 
in monolayers. J. chem. Physics 8 (4940) 
347. — Röntgenaufnahmen. 
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K. Deutsch, Laueaufnahmen von 
unter hohen Drücken gepreßtem Sei- 
gnettesalzpulver. Z. techn. Physik 21 
(1940) 134, 3 Fig. 

R. Fichter, Ultrarotspektren fester 
Dikarbonsäuren. Helv. phys. Acta 18 
(1940) 309—338, 14 Fig. 

H. Henkin und M. Burton, Bond 
strength and potential energy relation- 
ships in acethylene. J. chem. Physics 8 
(1940) 297—300, A Fig. 

E. W. Hughes, The crystal structure 
of dieyandiamide. J. Amer. chem. Soc. 
62 (1940) 1258—1267, 6 Fig. — O(NA,),- 
ON,, vollständige Strukturbestimmung. 

J. G. Kirkwood, On phase changes in 
crystals arising from hindered molecular 
rotation. J. chem. Physics 8 (1940) 205 
— 212, A Fig. 

G. Knott, Molecular structure factors 
and their application to the solution of 
the structures of complex organic crys- 
tals.. Proc. physic. Soc. London 52 
(1940) 229—238. 

R.Kohlhaas, Röntgenerkundung von 
Gittern mit Kettenmolekülen. Z. Elek- 
trochem. 46 (1940) 504-508, 7 Fig. 
(Vortrag). 

R. Kohlhaas, Beiträge zur Kenntnis 
der Struktur krystallisierter aliphatischer 
Verbindungen. Röntgenographische Un- 
tersuchung des Dicetyläthers. Ber. 
Deutsch. chem. Ges. [B] 73 (1940) 189 
bis 200, 3 Fig. 

N. F. KomSilov, Sur l’additivite des 
volumes moleculaires. II. Volumes mole- 
culaires des hydrocarbures parraffini- 
ques. J. obschtsch. Chim. (J. Chim. 
gen.) 10 (72) (1940) 945—949, 2 Fig,., 
russ. — Atomradien. 

O0. Kratky, Der micellare Aufbau der 
Cellulose und ihrer Derivate. Angew. 
Chem. 53 (1940) 153—162, 16 Fig. — 
Röntgenaufnahmen. 

A. Langseth and B. Bak,' Hindered 
rotation I. The configuration of the cy- 
clohexane molecule. J. chem. Physics 8 
(1940) 403—409, 2 Fig. 
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A. Langseth and H. J. Bernstein, 
Hindered rotation II. The hindered ro- 
ration about the C—-C single bond in 
tetrachloroethane. J. chem. Physics 8 
(1940) 440-415, 3 Fig. 

A. Langseth, H. J. Bernstein and 
B. Bak, Hindered rotation III. The 
qualitative nature of the interactions 
hindering internal rotation. J. chem. 
Physics.8 (1940) 445418, 2 Fig. 

A. Langseth, H. J. Bernstein and 
B. Bak, The hindered rotation in 
CH,D.CH,Br. J. chem. Physics 8 (1940) 
430—431, 1 Fig. 

S. Mizushima, Y. Morino and 8. 
Nakamura, Raman effect and dipole 
moment in relation to free rotation. XII. 
Raman spectra of ethylene chlorhydrin, 
n-propyl chloride, and n-butane in the 
liquid and solid states. Sci. Pap. Inst. 
physic. chem. Res. Tokyo 37 (1940) 
205—215, 3 Fig. 

F. Mussgnug, Beziehung zwischen 
Triäthylsulfoniumjodid und Triäthyl- 
ammoniumjodid. Naturw. 28 (1940) 366. 
— Gitterkonstanten. 

I.v. Näray-Szabö und K. Sasväri, 
Über die sogenannten A- und B-Modi- 
fikationen des Rohrzuckers. (Math.- 
naturw. Anz. Ung. Akad. Wiss.) 58 
(1939) 716—724, ung. [zit. nach CZ. 111 
(1940) II 1445]. Gitterkonstanten, 
Raumgruppen. 

I. Nitta, On the optical anisotropy of 
molecular cerystals. Sci. Pap. Inst. phy- 
sic. chem. Res. Tokyo 87 (1940) A14—130, 
5 Fig. 

B. Ormont, Über die Bildung von 
Nitrosylen, Nitrosocarbonylen, XNitro- 
socyaniden und Nitrosohalogeniden. Acta 
physico-chim. USSR 12 (1940) 159—175. 
— Atomabstände. 

L. Pauling, Neuere Untersuchungen 
über die Konfiguration und Elektronen- 
struktur der Moleküle; mit einigen An- 
wendungen auf Naturprodukte. Fort- 
schr. chem. organ. Naturstoffe 3 (1939) 
203—235 [zit. nach CZ. 111 (1940) IT A811]. 
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J.M. Robertson and I. Woodward, | Proc. Ind. Acad. Sci. [A] 10 (14939) 156— 


An X-ray study of the phthalocyanines. 
Part IV. Direct quantitative analysis of 
the platinum compound. J. chem. Soc. 
London 1940 36—47. 

Z. Rogowin, N. Michailow und 
M. Swerdlin, Untersuchung von Struk- 
tur und Eigenschaften der Cellulose und 
ihrer Äther. XI. J. physik. Chem. (USSR) 
14 (4940) 208—210, 3 Fig., russ. — Rönt- 
genaufnahmen. 

F. Rogowski, Elektroneninterfero- 
metrische Vermessung freier Moleküle. 
Isomerie von Nitromethan und Methyl- 
nitrit. Naturw. 28 (1940) 517. — Elek- 
tronenbeugung an Gasen. 

M. Samec, Die kolloidehemischen und 
physicochemischen Eigenschaften der 
Stärkelösungen als Wegweiser organi- 
scher Strukturforschung. Kolloid-Z. 92 
(1940) A—8, 8 Fig. — Röntgenaufnahmen. 

O. Schmidt, Die Berechnung der dia- 
magnetischen Anisotropie der Aromaten 
aus der vom Kastenmodell gelieferten 
Dichteverteilung der B-Elektronen. Z. 
physik. Chem. [B] 47 (1940) 4—47, 
6 Fig. 

Y. Seiki, Über die Stereoisomerie des 
Isoserins. J. Biochemistry 30 (1939) 107 
bis 442 [zit. nach CZ. 111 (4940) II 4441]. 
— ‚Röntgenaufnahmen. 

H. Sobue, Zur Kenntnis der Pseudo- 
Na-Cell II. Bull. Tökyö Univ. Engng. 8 
(1939) A9 [zit. nach CZ. 111 (4940) I 
2777]. — @ütterkonstanten. 

I. D. Ssedletzki, Die röntgeno- 
graphische Untersuchung von Huminsub- 
stanzen. Priroda (Natur) 26, Nr. 3, 
45—18, russ. [zit. nach CZ. 111 (4940) I 
3387]. 

R. Tsuchida und M. Kobayashi, 
Erweiterte Koordinationstheorie. III. 
Kohlenstoffverbindungen. Rev. physic. 
Chem. Japan 13 (1939) 64—73 [zit. nach 
CZ. 111 (1940) I 2904]. 

K. Venkateswarlu, Die Polarisation 
von Ramanlinien in Beziehung zur Mole- 
kularstruktur: SOCI,, OH,Cl und BO!I,. 


166 [zit. nach CZ. 111 (1940) I 2764]. 


J. de Wael und E. Havinga, Unter- 
suchung monomolekularer Filme mit 
Hilfe von Elektronenstrahlen. II. Rec. 
Trav. chim. Pays-Bas 59 (1940) 770—776, 
8 Fig. 

L. A. Young, Self-consistent field for 
methane. Physic. Rev. [2]57 (1940) 1079 
(Vortragsreferat). 

W. H. Zachariasen, The crystal 
structure of sodium formate, NaHCO,. J. 
Amer. chem. Soc. 62 (41940) 4044—1043, 


2 Fig. — Vollständige Strukturbestim- 
mung. 
Kristallographie: J. M. Robertson 


über organische Strukturen, Annu. Rep. 
Progr. Chem. 36 (1940) 148—185 [zit. nach 
CZ. 111 (1940) II 45]. 


23. Biologisch wichtige Substanzen. 


W. T. Astbury and R. D. Preston, 
The structure of the cell wall in some spe- 
cies of the filamentous green alga Clado- 
phora. Proc. Roy. Soc. London 175 
(1940) S 22—S 23. 

L. E. Ensminger und J. E. Giese- 
king, Die Adsorption von Protein durch 
Montmorillonittone. Soil Sci. 48 (1939) 
467—474 [zit. nach CZ. 111 (1940) II 
603]. — Röntgenaufnahmen. 

I. Fankuchen, Secondary X-ray dif- 
fraction maxima from tobacco mosaic 
virus. Physic. Rev. [2] 57 (1940) 354 
(Vortragsreferat). 

K. Hutino, I. Sakurada, Über die 
Existenz einer vierten Modifikation der 
Cellulose. Naturw. 28 (1940) 577—578, 
3 Fig. — Röntgenaufnahmen. 

P. Jordan, Physikalische Unter- 
suchungen an Eiweißmolekülen. Naturw. 
28 (1940) 69—77, 3 Fig. 

Y. Seiki, Über die Stereoisomerie des 
Isoserins.. J. Biochemistry 30 (1939) 
407—442 [zit. nach CZ. 111 (1940) II 
44441]. — Röntgenaufnahmen. 


24. Technisches. 


24. Technisches. Materialprüfung. 


K. Biastoch und U. Hofmann, 
Röntgenuntersuchung von Koks. Angew. 
Chem. 53 (1940) 327—331, 3 Fig. 

R. Brill und F. Rieder, Über den 
experimentellen Nachweis adsorbierter 
Seifenschichten. Angew. Chem. 53 (1940) 
4100—4103, 6 Fig. — Elektronenbeugung. 

Th. D. Carr and A. A. Bless, X-ray 
diffraction in cellosolves. Physic. Rev. 
[2] 57 (1940) 940—941 (Vortragsreferat). 

G. Kagan and J. Terminasov, 
X-ray study of the fracture of metals due 
to fatigue. J. techn. Physics USSR 10 
(1940) 781—785. 

W.A.Kargin undN; W.Michailow, 
Röntgenographische Untersuchung der 
Orientierung künstlicher Fasern. I. J. 
physik. Chem. (USSR}44(1940) 195—204, 
9 Fig., russ. 

N. W.Michailow, W.A.Kargin und 
W. M. Buchman,. Röntgenographische 
Untersuchung der Orientierung künst- 
licher Fasern. II. J. physik. Chem. 
(USSR) 14 (4940) 205—207, 5 Fig., russ. 

R. Morgan, S. Steckler and E. B. 
Schwartz, An X-ray diffraction study 
of grain boundary inclusions in steel. 
J. Franklin Inst. 229 (1940) 191—199. 

F. R. Morral, Röntgenstrukturunter- 
suchung der Korrosionsprodukte von ver- 
zinkten Blechen. Trans. electrochem. 
Soc. 77, Preprint 12, 8 S. (1940) [zit. nach 
CZ. 111 (4940) I 3894]. 


H. Mussmann und H. Schlecht- 
weg, Drehmoment kubischer Rekristalli- 
sationstexturen im Magnetfeld. Ann. 
Physik [5] 38 (1940) 215—231, 6 Fig. 

V. de Nora, Gitterverzerrungen und 
innere Spannungen in elektrolytisch 
niedergeschlagenem Kupfer. Metallurgia 
Ital. 31 (1939) 686—693 [zit. nach CZ. 111 
(1940) II 15]. — Röntgenaufnahmen. 

Z. Rogowin, N. Michailow und M. 
Swerdlin. Untersuchung von Struktur 
und Eigenschaften der Cellulose und ihrer 
Äther. XI. J. physik. Chem. USSR 14 


Materialprüfung. 219 
(4940) 208— 210, 3 Fig., russ. — Röntgen- 
aufnahmen. 

O. Schaaber, Bestimmung der elasti- 
schen Spannungen bei der Schlaufen- 
probe. Z. Metallk. 32 (1940) .240—246, 
4 Fig. — Röntgenaufnahmen. 

A. Schaal, Das Spannungsverhalten 
von Stahl und Leichtmetall bis zum 
Bruchanriß bei Wechseldrehbeanspru- 
chung. Röntgenographische Messungen. 
Z. techn. Physik 21 (1940) 1—7, 6 Fig. 

A. Simon (nach Versuchen mit H. 
Christiansen und H. Ancot), Beiträge 
zur Kenntnis der Zinkferritbildung und 
-reduktion unter den Bedingungen der 
Zinkverhüttung. Z. Elektrochem. 46 
(1940) 458-480, 16 Fig. — Röntgenauf- 
nahmen. 

H. Sobue, Zur Kenntnis der Pseudo- 
Na-Cell II. Bull. Tökyö Univ. Engng. 8 
(1939) 49 [zit. nach CZ. 111 (1940) I 
2777]. — @itterkonstanten. 

R. G. Spencer and J. W. Marshall, 
An X-ray study of fatigue in aluminium. 
Physic. Rev. [2] 57 (1940) 1085 (Vor- 
tragsreferat). 

J. Terminasovand G.Kagan, X-ray 
study of the fracture of rail steel due to 
fatigue. J. techn. Physics (USSR) 10 
(1940) 873—885, 16 Fig., russ. 


A. Trost, Röntgenographische Werk- 
stoffprüfung. Z. Elektrochem. 46 (1940) 
508-513, 8 Fig. (Vortrag). 


K. Ueberreiter, Über das Einfrieren 
normaler Flüssigkeiten und Flüssigkeiten 
mit »fixierter« Struktur wie Kautschuk 
und Kunstharze. Z. physik. Chem. [B] 
45 (1940) 364—373, AO Fig. 

P. I. Ussikow, Röntgenographische 
Untersuchungen elektrolytischer Zink- 
überzüge. J. prikl. Chim. (J. Chim. 
appl.) USSR 12 (1939) 476—479 [zit. nach 
CZ. 111 (1940) I 3230]. 

R. Vogel und 
Uschinski, Das Zustandsschaubild 
Eisen-Silicium-Vanadin. Arch. Eisen- 
hüttenwes. 13 (1940) 403—408 [zit. nach 


Ch. Jentzsch- 


111 (1940) I 41400]. — EEE: | 
A. Weidinger (in collaboration with 
H. Pelser), On the mechanism of water 
adsorption in gelatine gel. Rec. Trav. 
chim. Pays-Bas 59 (1940) 64—72, 3 Fig. 
— Röntgenaufnahmen. 
W.A.WoodandP.L. Thorpe, Beha- 
viour of the crystalline structure of brass 
under slow and rapid cyeclic stresses. Proc. 
Roy. Soc. London [A] 174 (1940) 3410 
—321. 
25. Gemenge verschiedener Stoffarten. 
L. E. Ensminger und J. E. Giese- 
king, Die Adsorption von Protein durch 
Montmorillonittone. Soil Sci. 48 (1939) 
467—474 [zit. nach CZ. 111 (1940) II 603]. 
— Röntgenaufnahmen. 
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hitzung in Gegenwart von Luft und 
anderen Fremdgasen stattfinden. Kol- 
loid-Z. 92 (1940) 9-35, 9 Fig. — 
aufnahmen. 

J. W. MeBain, Einige neue Fort- 
schritte bei Kolloiden. J. chem. Educa- 
tion 17 (4940) 109—141 [zit. nach CZ. 111 
(1940) II 24]. — KRöntgenmethoden. 

A. Weidinger (in collaboration with 
H. Pelser), On the mechanism of water 
adsorption in gelatine gel. Rec. Trav. 
chim. Pays-Bas 59 (1940) 64-72, 3 Fig. 
— Röntgenaufnahmen. 
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Synthese des Durangites NaAlF| AsO,]. 
Von F. Machatschki, Tübingen. 


Als P. Kokkoros (1) am mineralogischen Institut Tübingen die 
Strukturbestimmung des Durangites NaAlF[AsO,] in Angriff nahm, er- 
‘gaben sich zunächst bei der Suche nach geeignetem Kristallmaterial ge- 
wisse Schwierigkeiten. Dies war der Grund, warum Versuche zur synthe- 
tischen Darstellung des Durangites vorgenommen wurden. Die bisher 
noch nicht durchgeführte Synthese gelang nach einigen mißglückten Ver- 
suchen, die zu keinen eindeutig definierbaren Reaktionsprodukten führten, 
schließlich auf folgendem Wege: 


Fig. 1. 


Aus syrupöser Arsensäure (hergestellt durch Einengen einer Lösung 
von Arsenik in rauchender Salpetersäure auf dem Wasserbad) und fein- 
gepulvertem, natürlichem ‘Kryolith wurde eine diekbreiige Masse herge- 
stellt und diese in einer Stahlbombe 36 Stunden lang bei etwa 200° gehalten. 
Nach dem Öffnen der Bombe war deren Deckelstück mit kleinen, grünen 
Kristallen dicht besetzt, deren Untersuchung folgendes ergab: 

Bei der mikroskopischen Musterung erinnerten die lebhaft glasglän- 
zenden Kriställchen in ihrem Habitus zunächst an Quarzkriställchen, so 
daß an AlAsO,-Kriställchen mit ihrer Polyquarzstruktur (2) gedacht wurde. 
Der Umstand aber, daß die Gestalt des sechsseitigen Prismas, wie eine ge- 
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nauere Betrachtung zeigt, nur vorgetäuscht wird und daß die Flächen der 
. prismatischen Erstreckung durch schiefe, parallele Kanten von den „Pyra- 
miden“-Flädhen abgeschnitten werden, und schließlich die bedeutende 
Auslöschungsschiefe (etwa 424°) ließen dieser ersten Vermutung keinen 
Raum. | 
Die Kriställchen, von denen eine Anzahl in Fig. 1 mikrophotographisch 
(phot. P. Kokkoros) festgehalten sind, hatten in der Mehrzahl eine ziem- 
lich gleiche Größe mit etwa !/, mm Längserstreckung und waren: damit 
einer goniometrischen Vermessung zugänglich. Nach dieser gehören die 
Kristalle der monoklinprismatischen Klasse an und sind im wesentlichen- 
von einem Vertikalprisma-(welches zunächst als Prisma {110} aufgefaßt 
wurde) und einem Klinoprisma-begrenzt. Die gemessenen und berechneten 
Winkelwerte sind: 
gemessen berechnet 

(110): (110) 69° 28 

(310): (810) ca. 25° 26° 2’ 

(110):(111) ca. 434° 43° 41’ 

(111):(111) _70°40’ 

(110): (111) 86° 20’ 


Dazu sind noch gelegentlich schwach die Flächen einer Form {111} 
angedeutet. Die geringe Größe der meisten Flächen (Kantenlängen 
1—2 Hundertstel mm) gestattete nur eine geringe Meßgenauigkeit: 

Aus den Winkeldaten berechnen sich folgende kristallographische 
Konstanten: 

ß = 1818’ 
a:b:c = 0,787:1:0,875. 


Stellt man nun die Kristalle so um, daß die bisherige [101]- Beet 
zur [001]-Richtung wird, so ergeben sich folgende: Konstanten: 
B,= 115° 46’. 
a:b:c= 0,787:1: 0,856. 


Des Cloizeaux (3) gibt auf Grund von Messungen, die an den größeren. 
natürlichen Durangitkristallen mit meist angerauhten und matten Flächen 
ausgeführt wurden, für dieses Mineral folgende kristallographische Kon- 
stanten an: 

ß = 115° 13° 
a:b:c = 0,772:1:0,825. 
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. Angesichts des geringen Grades der Meßgenauigkeit in beiden Fällen 
war hinreichend Grund zur Annahme, daß es sich bei unserem synthetischen 
_ Material um Durangit handelt. 

Unter Hinweglassung der untergeordneten Formen ist das Trachtbild 
der Mehrzahl der Kristalle durch Fig. 2 dargestellt. Die. eingetragenen 
“Indizes beziehen sich auf die ursprüngliche Aufstellung mit 
ß=118°18'. Bei der mikroskopische Durchsuchung des 
Materials wurden sehr selten auch tafelige Kriställchen beob- 
achtet (Fig. 3). Die Tafelflächen gehören einem Pinakoid an, 
dessen Flächen auf den Flächen des Prismas {110! der ur- 
sprünglichen Aufstellung fast senkrecht stehen. Es muß sich 
somit um die Form {102} handeln. An diesen tafeligen Kriställ- 
chen treten schwach angedeutet auch die Flächen des Pina- 
koids {010} auf. 

Durchkreuzungszwillinge sind sehr häufig (siehe Fig. 1). 
Zwillingsebene ist nach der ursprünglichen Aufstellung (101). 

Die optische Untersuchung stellte sich wegen der Ver- 
zerrungen der Interferenzbilder bei den unvermeidlichen Überkantstellungen 
etwas schwierig. Lichtbrechung und-Doppelbrechung sind stark. Interferenz- 
farbe trotz der geringen Dicke der Kriställchen (wenige Hundertstel mm) 
Grau höherer Ordnung. Pleochroismus sehr schwach (geringer Wechsel 
in der Farbintensität). Farbe der Kriställchen im durchfallenden Licht: 
hellsmaragdgrün, an die Farbe mancher Sphene erinnernd. Die Kriställchen 
sind optisch negativ, scheinbarer Achsenwinkel 
etwa 50°, deutliche Dispersion o >v. Die spitze 
Mittellinie steht fast senkrecht auf (101) und fällt 
somit in der Durangitaufstellung nahe mit [001] 
zusamen!). Optische Achsenebene senkrecht zur 

Fig 3. Symmetrieebene. Dieser Befund stimmt hin- . 
sichtlich der Lage der optischen Achsenebene 
und der Dispersion mit den Angaben von Des Cloizeaux (3) für natür- 
lichen Durangit überein, nicht aber mit den analogen Angaben von 
E. S. Larsen und H. Berman (4). Die Doppelbrechung des synthetischen 
Materials ist sicher wesentlich höher als sie von Larsen und Berman für 
natürlichen Durangit angegeben wird. Unterschiede im optischen Ver- 
halten könnten aber in dem namhaften Gehalt an F&,O, und Mn,O, im 
natürlichen Durangit -begründet sein. 


1) Für natürlichen Durangit beträgt der Winkel c: anach Des Cloizeaux (3) 
25° 7. - Be 
16* 
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Nach P. Kokkoros (1) sind Durangit NaAlF[AsO,] und Titanit 
‚CaTiO[SiO,] isomorph. Nach ihm wird die Durangitaufstellung von Des 
Cloizeaux unter Beibehaltung der X- und Y-Achse durch Annahme der 
[101]-Kante als Z-Achse in die Titanitaufstellung übergeführt. Das heißt, 
‘die von uns ursprünglich angenommene Aufstellung der synthetischen 
Kristalle entspricht der Titanitaufstellung: 


Durangit, synthetisch abe 07: ETF ET 
Durangit, natürlich, berechnet 

nach Des Cloizeaux a:b:2=0,77274:0,8B 77 BE 112 
Titanit, Des Cloizeaux a:b:c= 0,755: T:0,854, BENPMB 


— Durangit und Titanit seien nach wie vor als isomorph bezeichnet, 
obwohl Mischkristallbildung zwischen beiden Mineralien nicht bekannt 
ist. Es besteht wenig Bedürfnis, den Begriff Isomorphie dadurch einzu- 
engen, daß Stoffe, die zwar gleichartig aufgebaut sind, zwischen denen 
aber bei gewöhnlicher Temperatur Mischkristalle mit mehr als 5% der 
Gegenkomponente nicht beständig sind, als „isotyp‘‘ bezeichnet werden, 
wie dies von H. Strunz vorgeschlagen wurde (vgl. z.B. (5)). H. Strunz, 
der so sehr für die Abgrenzung der Begriffe isomorph und isotyp eintritt, hat 
übrigens selbst den Begriff ‚isotyp‘‘ in dem von ihm gewählten Sinne durch 
die Feststellung einer Isotypie zwischen Norbergit Mg(OH, F),- MgSi0, 
und Skorodit 24,0.Fe4sO, (6) stark im Sinne der ursprünglichen 
Begriffsfassung durch F. Rinne verwässert. — In sehr vielen Fällen wissen 
: wir über die Stabilität von Mischkristallen zwischen gleichgebauten Kom- 
ponenten reichlich wenig und es ist z. B. durchaus unzweckmäßig, wenn 
Mischkristalle in der Natur bisher nicht angetroffen wurden, schon auf das 
Fehlen von Isomorphie (im eingeengten Sinne) zu schließen. So erklärte 
z. B. H. Strunz (5) Xenotim YPO, und Zirkon ZrSiO, als nur isotyp und 
nicht isomorph; kurz darauf hat Shin Hata (7) einen Zirkon beschrieben, 
der etwa 15%, der YPO,-Komponente enthält. Damit wären nun Zirkon 
und Xenotim isomorph geworden. Ich bin überhaupt der Meinung, daß 
Befähigung zu weitgehender Mischkristallbildung zwischen Silikaten und 
Phosphaten viel eher die Regel als, wie H. Strunz (5) annimmt, der Aus- 
nahmefall ist. Die Beispiele für derartige Mischkristalle mehren sich ja 
(vgl. z. B. (8)). Die Befähigung zu Mischkristallbildung ist zweifellos ein 
viel zu unschärfes Kriterium für eine Trennung von gleichgebauten Stoffen 
in isomorphe und isotype. Durchaus vertretbar ist jedoch, daß man, unter 
Aufgabe der alten, unnötig gewordenen Begriffsfassung von Rinne, gleich- 
gebaute Stoffe bei verschiedenem Bindungscharakter (z. B. Edelgase- 
Edelmetalle, NaCI—PbS, Be SiH0,—Gel#IN,, NaCl—TiC) nicht mehr 
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als isomorph, sondern als isotyp bezeichnet. Daß wir heute wohl den 
Wunsch hätten, ganz allgemein statt eines auf die Gestaltsgleichheit an- 
spielenden Wortes ein die Baugleichheit betonendes zu benutzen, kann 
angesichts der tiefen allgemeinen Eingewöhnung in den von Mitscherlich 
geprägten Begriff keine Rolle spielen. — 

Nachdem durch die kristallographische Untersuchung mit hoher 
Wahrscheinlichkeit dargetan war, daß es sich bei unserem synthetischen 
Material um synthetischen Durangit handelt, wurde noch ein röntgeno- 
graphischer Vergleich durchgeführt und zwar nach der Pulver- und der 
Drehkristallmethode (sämtliche Aufnahmen mit Cu-Strahlung). Die Pulver- 
diagramme waren zuerst schon vor der kristallographischen Vermessung 
hergestellt worden; sie zeigten sofort eine bedeutende Ähnlichkeit mit den 
Pulverdiagrammen von natürlichem Durangit, wirkten aber nicht unbedingt 
überzeugend im Sinne einer Isomorphie und stofflichen Identität. Beim 
Vergleich der beiden Diagramme zeigen sich bei grundsätzlich gleich- 
artiger Intensität gewisse kleine Linienverschiebungen und schwache 
Zusatzlinien einmal hier, einmal dort, die wohl in beiden Fällen durch 
Verunreinigungen hervorgerufen sein mögen. Jeder Zweifel wurde aber 
durch den Vergleich einer Drehkristallaufnahme um die Richtung der 
prismatischen Erstreckung der synthetischen Kristalle (Z’) und einer 
von P. Kokkoros zur Verfügung gestellten Durangit-Drehkristallauf- 
nahme um [101] beseitigt. Derartige Aufnahmen waren praktisch iden- 
tisch. Aus einer derartigen Aufnahme, ferner aus einer Aufnahme um 
die Z-Achse in der Des Cloizeauxschen Aufstellung wurden die Gitter- 
konstanten ermittelt!): 


Tab. I. Äquatorlinien; Drehachse Z’. 


Natürlicher Durangit Synthetischer Durangit 
| 2» sin? d# sin? d | sin? 9 | i sin? 9 
ı 2 | Indices 
nz  korr. gef. berechn. EIER .. = gef. BR Tape berechn. 
tt 185 0,0261 0,0258 st 184 | 0,0255. 110 0,0249 
st — 30,9 0,0710 0,0710 st— 30,3 : 0,0683 200 0,0682 
s 37,5 0,1033 0,1032 st 37.0 0,1007 220 0,0996 
s—+ 48,3 0,1674 0,1678 s 47,2% °0,1603 310 0,1613 
st 53,1 0,1998 0,2000 stst 52,3. 0,1942 240 0,1938 
ststst 64,4 0,2840 0,2840 stst 63,0 0,2730 400 0,2728 
ststt :100,0 0,5868 0,5868 st 98,1 0,5705 280 0,5706 


1) Die auf die Titanitaufstellung bezogenen Buchstabensymbole seien von 
nun ab immer wie folgt bezeichnet: Z’, ce’. P. 
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Es berechnen sich: 
Natürlicher Durangit (mit 8’ = 119° 22’); Nein te 

a = 6,63 A, b = 8,57 Ä, € = 7,30 A; a:b: co’ = 0,774:1:0,852 
Natürlicher Durangit (mit 8’ = 119° 22°); nach P. Kokkoros (1) 

a= 6,53 A, b= 8,46 A, ce = 7,30 A; a:b:c’ = 0,772:1:0,863. 
Synthetischer Durangit (mit 8’ = 118° 18°)') 

a = 6,69 A; b= 8,68 A, ce’ = 7,42 A; a:b:e’ = 0,771:1: 0,855 

c (berechnet aus a, c’ und ß’) = 7,26 Ä. 


Tab. 2. Äquatorlinie; Drehachse Z. 
(synthetischer Durangit) 


in2 in2 
Intens. | 29% a Ind. rc 
st 29,6 0,0653 200 0,0652 
st 34,5 | 0,0879 130 0,0873 
st 55,6 0,2175 ©" 380 0,2169 
8 | 61,5 0,2614 | 400 0,2609 
88 I. 72,5 0,3497 260 0,3496 
R 87,5 0,4764 530 0,4764 


Daraus mit 8 = 115° 46°: 

a = 6,69 A; b = 8,66 A, c = 7,97 A; a:b:c = 0,773: 1: 0,840 
Natürlicher Durangit nach P. Kokkoros (mit 8 = 115°) 
a=6,53 A, b=8,46 A, c= 17,0 A; a:b:c = 0,772:1: 0,827. 


Die Dichte des synthetischen Durangites berechnet sich aus obigen 
Daten zu 3,62; das ist ein um rund 10% kleinerer Wert als er für den natür- 
lichen Durangit, der größere Mengen von Fe*? und Mn*° enthält, angegeben 
wird?). Die Gitterkonstanten des synthetischen Durangites sind merklich 
größer als die Werte, die P. Kokkoros für den natürlichen Durangit 
angibt. Die für das synthetische Material angegebenen Werte und das 
daraus berechnete Elementarkörpervolumen V, = 379 Ä3 nähern sich viel 
stärker den entsprechenden Werten der isomorphen Verbindungen Titanit 
CaTiO[Si0,] (9) (Vz = 368 Ä8) und Tilasit CaMgF[AsO,] (5) (Vz = 386 AB). 
Eine Neuberechnung der Gitterkonstantenwerte für den natürlichen Du- 
rangit (7, = 361 Ä3) zeigte (siehe Tab. 1), daß diese von Kokkoros 
tatsächlich etwas zu niedrig (7, = 353 Ä®) angesetzt wurden. Es ist aber 
ebenso unzweifelhaft, daß sie beim synthetischen Material tatsächlich 


1) Das röntgenographisch gewonnene Achsenverhältnis entspricht sicher besser 
als das goniometrisch ermittelte. Für die richtige Ermittlung des Winkels ß spricht 
die gute Übereinstimmung der Berechnungen nach Tab. 1 und 2. 

2) d ca 4; für Tilasit CaMgF[AsO,] wird die Dichte zu 3,75 angegeben. 
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- merklich höher liegen. Eine Erklärung für diese Unterschiede kann gegen- 
wärtig nicht gegeben werden; leider steht vom natürlichen Durangit nicht 
genügend Material für eine Analyse zur Verfügung; man könnte nämlich 
daran denken, daß dort ein beachtlicher Teil der AsO,-Ionen durch PO,- 
Ionen ersetzt sein könnte, was die Gitterkonstanten herabdrücken müßte. 

Die Ursache für die smaragdgrüne Farbe unserer synthetischen Kri- 
stalle wird wohl darin zu suchen sein, daß aus dem Edelstahl der Bombe 
etwas Vanadium oder Chrom als Substituent von Al aufgenommen wurde. 

Versuche zur Darstellung der auch in der Natur nicht bekannten ana- 
logen Phosphorverbindung führten bisher zu keinem eindeutigen Ergebnis. 

Die Verhältnisse beim Mineral Fremontit NaAl(OH, F)[PO,] (Verhältnis 
OH:F ungefähr 5:3) sind noch nicht völlig geklärt. Man würde aus kristall- 
chemischen Gründen entweder Isomorphie mit Durangit oder mit der rhombischen 
Gruppe vom Typus Adelit CaMg(OH)[AsO,] erwarten. W.T. Schaller (Lit 10) 
hält aber den Fremontit auf Grund von Näherungsmessungen mit dem Anlege- 
goniometer für triklin und für isomorph mit dem Amblygonit LAUF,OH)[PO,], 
bei dem F gegenüber (OH) im allgemeinen überwiegt. Diese Auffassung vertritt auch 
H. Strunz (Lit 11), der eine Pulveraufnahme von Fremontit mit einer solchen 
von Amblygonit verglich. Auf bedeutende Ähnlichkeiten der beiden Aufnahmen 
wird hingewiesen. Daten, die die Auffassung belegen würden, werden aber 
nicht gegeben. Andererseits wird von H. Strunz eine gewisse ne mit 
Pulveraufnahmen von Durangit vermerkt. 

Ich habe Herrn Dr. Hägele für die Turepneite der synthetischen 
Arbeiten und Herrn Doz. Dr. P. Kokkoros für die Unterstützung bei den 
röntgenographischen Aufnahmen, für die Zurverfügungstellung eines Ver- 
gleichsdiagrammes und die Herstellung der Mikrophotographie Fig. 1 sehr 
zu danken. 
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Isotypie von Berlinit mit Quarz. 
Von H. Strunz, Berlin. 


Berlinit ist 1868 von Blomstrand!) aus einer Grube von Westanä in 
Schweden beschrieben worden. Es handelt sich um ein glasartig aussehendes, 
derbes Mineral von unbekannter Kristallform, angeblich vielleicht von amorpher 
Natur. Die Härte ist 6—7, die Dichte 2,64. Die chemische Zusammensetzung soll 
der Formel 241,0,- 2P,0,- H,O oder besser AIPO, - 1/,H,0 entsprechen. Eine 
optische Untersuchung wurde nicht vorgenommen. 

Die für ein Phosphat an sich sehr hohe Härte 6—7 macht es unwahrschein- 
lich, daß das Mineral amorph ist; auch dürfte der hohen Härte zufolge, wie 
Prof. Ramdohr und Verf. gelegentlich einer Diskussion festellten, eher 
eine wasserfreie als wasserhaltige Verbindung vorliegen. Die physikalischen 

Eigenschaften deuten somit darauf hin, daß es sich um wasserfreies, kristallines 
AIPO, handelt; das von Blomstrand beobachtete Wasser wird wohl im ad- 
sorbierten oder occludierten Zustand vorhanden sein. 

Die Herren Professor G. Aminoff und Dr. N. Zenzen in Stockholm 
stellten uns in freundlicher Weise eine Probe des Minerals von Westana zur Ver- 
fügung. Verfasser beobachtete daran optische Anisotropie und bestimmte 
nach der Einbettungsmethode «» = 1,523;, yp= 1,529. Eine röntgenographische 
Untersuchung wurde nach dem Debye-Scherrer-Verfahren ausgeführt. 
Strahlung: Fe-K; Kammerdurchmesser: 57,3 mm. Die erhaltene Pulverauf- 
nahme (Fig. 1 b) zeigt sehr scharfe Linien und führte mit Hilfe der Hullschen 
Methode zu einem hexagonalen Gitter mit = 4,92 A, = 10,91 A, 
Z= 2,999 3. In den Gitterkonstanten kommt nach Halbierung von c, eine 
sroße Ähnlichkeit mit Quarz zum Ausdruck (a, = 4,90 A, «, = 5,39 Ä, nach 
Wy ckoff): die Konstanten entsprechen denjenigen, die Huttenlocher?) 
für synthetisches AlPO, und Machatschki°) für synthetisches AlAsO, ge- 
funden haben: 2 

AIPO, =43BÄA = 2-547 A 
AAO, =003 A vo =2-561 A. 


F. Machatschki hat für AlAsO, nachgewiesen, daß es eine dem Tief- 
quarz analoge Struktur besitzt, in welches formal pro Si,0, ein Si durch AI, 
eines durch As vertreten wird. Das gleiche hat Huttenlocher für ALPO, 
nachgewiesen. Nach Huttenlocher besitkt AIPO, die Dichte 2,560 und die 


1)C. W. Blomstrand, J. prakt. Chem. 105 (1868) 338. 
2) H. F. Huttenlocher, Z. Kristallogr. 9 (1935) 508. 
3) F. Machatschki, Z. Kristallogr. 94 (1936) 222. 


Isotypie von Berlinit mit Quarz. 229 
Brechungsindizes ep = 1,530, &p = 1,524; beim Reiben der 


Pulverpräparate beobachtete er eine erhebliche Härte; eine 
Spaltbarkeit war nicht wahrzunehmen. 


Vergleich von Berlinit und synthetischem AIPO,. 


Berlinit Synthetisches 'AIPO, 
D= 2,64 D = 2,560 | 
Härte 6—7 Härte ziemlich hoch 
EN ZHEN — 1,529 Eep>= 1,530 

&n-wp = 1,523, aD = 1,524 

a, = 4,92 Ä a, = 4,93 Ä 

c, = 10,91 A c = 10,94 A 

Glas 2,217 Cola, = 2,219 

Z=3 Z=.8 


D3—C3,2 und DS—C3,2(?) D3--C3,2 und D$—-C 3,2. 


Schlußfolgerung. 


Das durch Blomstrand 1868 bekannt gewordene 
Mineral Berlinit entspricht in seinen Eigenschaften der Ver- 
bindung AIPO, für welche Huttenlocher 1935 eine 
Struktur vom Quarztypus festgestellt hat. Berlinit ist mit 
Quarz isotyp; ob die Möglichkeit einer Mischkristallbildung 
(Isomorphie) besteht, ist nicht entschieden. 


Mineralogisch-petrographisches Institut der Universi- 
tät Berlin. 


Eingegangen am 4. Dezember 1940. 


a) Quarz, S81,0,. b) Berlinit, AIPO;. 
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Über eine Methode zur Bestimmung 
- der elastischen Konstanten von Finzelkristallen 


mittels Röntgenstrahlen, 
erläutert an Aluminium-Kristallstäbchen. 
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Einleitung. 


Die Strukturuntersuchungen mit Hilfe’ der Röntgenstrahlen haben be- 
wiesen, daß Kristalle einen dreidimensionalen periodischen Gitteraufbau 
besitzen im Gegensatz zu isotropen Körpern, welche sich durch eine regel- 
lose Lagerung der Atome bzw. Moleküle auszeichnen. Wie M. Born (1) 


i 
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gezeigt hat, bildet diese gesetzmäßige Anordnung der Atome im Kristall- 
gitter die Ursache für die Anisotropie im physikalischen Verhalten der 
Kristalle, welche uns in besonders markanter Weise bei. den optischen Er- 
scheinungen, daneben aber auch in den elastischen Eigenschaften, der 
'Wärmeleitfähigkeit, dem Piezoeffekt u. v. a. m. entgegentritt. Längst 
vevor jedoch hierfür durch die Strukturanalyse eine ausreichende Deutung 
zegeben werden konnte, hatte man die Richtungsbedingtheit: der kristall- 
physikalischen Gesetze erkannt und — z. B. auf dem Gebiete der Optik — 
eingehend studiert. Aber auch der Erforschung der mechanischen Eigen- 
schaften der Kristalle galt von jeher das Interesse vieler Forscher. In dem 


. Zusammenhange sind von den auf diesem Gebiet geleisteten Arbeiten an 


erster Stelle die Elastizitätsuntersuchungen W. Voigts zu nennen (4). 
Ihm verdanken wir vor allem die Entwicklung der Elastizitätstheorie in 
der Form, wie wir sie heute bei der Behandlung kristallelastischer Pro- 
bleme anwenden, außerdem aber auch ein reiches Maß an Experimental- 
arbeiten, welches vornehmlich der Ermittelung der sich aus den theoreti- 
schen Betrachtungen ergebenden elastischen Konstanten für die ver- 
schiedensten Kristalle galt. 

Mathematisch werden die Zusammenhänge zwischen den an einem 
Körper angreifenden Kräften und den daraus resultierenden elastischen 
Deformationen durch das Hookesche Gesetz wiedergegeben. Es besagt, 
daß jede der sechs Verzerrungskomponenten in einem Punkte eines defor- 
mierten Körpers eine lineare Funktion der sechs Spannungskomponenten 
in dem betreffenden Punkte ist. In Formeln gefaßt lautet es in seiner all- 
gemeinsten Form, also für den triklinen Kristall geltend: 


2, = sn 2, +81 Y, +532 + su. +s52, + 8104, 
Y, — dy A, +2 I, +83, + 524 T; +s5Z, +30 A, 
2, = 4, +52 2. +52, +34 Y, +s352, + 836 X, 
Y, = a1 X, + Se I, +58Z, + 594 2, +3,52, +84 X, 
2, — 551 X, +59 2, +32, + 554 zZ, +s5Z, +86, 
T, 2 Se, +8 A + 8gZ, + 594 I, +32, 4389, 


Hierin sind die X,...X, die sechs Spannungskomponenten und die 
&, . . „2, diesechs Verzerrungskomponenten. Die s,,,0,k = 1,2, 3, für welche 
noch die Bedingung s;; = s;; gilt, bezeichnet man als Elastizitätsmoduln. 
Sie stellen für jeden Stoff ganz charakteristische, teils auch technisch sehr 
wichtige Zahlenwerte dar, für deren Bestimmung bisher die verschiedensten 
Methoden ausgearbeitet worden sind. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, zu prüfen, in welcher 
Weise die bei der elastischen Deformation von Einzelkristallen auftretenden 


Gitteränderungen im Röntgendiagramm zum Kostet ® m 


. welcher Genauigkeit sich aus den zu messenden Verschiebungen der R a 
geninterferenzen die Elastizitätsmoduln der untersuchten Kristalle be- aA 


rechnen lassen. Um die Verhältnisse möglichst wenig zu komplizieren, 
waren hierbei die Untersuchungen. ausschließlich auf kubische Kristalle 
beschränkt worden. 


1: Experimenteller Teil. 


1. Die gebräuchlichen Methoden zur Bestimmung der elasti- 
schen Parameter von Kristallen. 


Die zur Ermittlung der elastischen Parameter gebräuchlichen Ver- 
fahren beruhen im Prinzip alle darauf, daß man an einem Präparat mit genau 
festgelegten Abmessungen eine ihrem Wesen nach wohldefinierte »ela- 
stische« Kraft angreifen läßt und dann die hierdurch verursachten rever- 
siblen Formänderungen entweder direkt bestimmt oder irgendeinen anderen 
physikalischen Effekt mißt, der in exakter Weise als Funktion der auf- 
tretenden Deformationen dargestellt werden kann. Je nachdem, ob dabei 
der Kristall statisch oder dynamisch beansprucht wird, haben die aus den 
Beobachtungen zu berechnenden Konstanten isothermen oder adiaba- 
tischen Charakter. 

Die Möglichkeit der experimentellen Bestimmung elastischer Kristall- 
parameter wurde erstmals durch G. Baumgarten (2) an Hand von Biege- 
versuchen nachgewiesen. Allerdings hat diese Methode den Nachteil, daß 
sie nicht sämtliche elastische Konstanten einzeln liefert, sondern nur ge- 
wisse Kombinationen derselben. W. Voigt (3), der das Verfahren in appa- 
rativer Hinsicht wesentlich verbesserte, konnte jedoch zeigen, daß sich 
dieser Mangel durch Hinzunahme von Torsionsmessungen beheben läßt 
(a. a. O.)t). In solchen Fällen, wo eine Beanspruchung auf Biegung schwer 
durchführbar ist, wie z. B. bei Metalleinkristallen, bildet auch der Zugver- 
such (6) ein brauchbares Hilfsmittel zur Feststellung derjenigen elastischen 
Bestimmungsgrößen, die sonst aus Biegungsbeobachtungen erhalten werden. 

Den soeben erwähnten drei elastostatischen Methoden stehen diejenigen 
der Biegungs-, Drillungs- und Longitudinal- bzw. Transversalschwingungen 
gegenüber. Mit ihrer Hilfe lassen sich aus den zu messenden Eigenschwin- 
gungen des untersuchten Präparates unter der Voraussetzung, daß diese 
sehr langsam verlaufen, ebenfalls die isothermen Elastizitätskonstanten 
ermitteln. Eine Beschreibung dieser Forderung entsprechender Appara- 


1) Eine neuere Apparatur zur Ausführung statischer Drillungsmessungen 
s. (rvens (D). 
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turen zur Erzeugung von Biegungs- und Drillungsschwingungen ist von 
W. Voigt (a. a. O.) gegeben worden. Liegen dagegen die auftretenden 
Eigenfrequenzen sehr hoch, so ergeben sich die adiabatischen Konstanten, 
weil dann wegen der zu rasch aufeinander folgenden Formenwechsel des 
Präparates die entstehende Kompressionswärme nicht mehr abfließen kann. 
Das ist besonders bei piezoelektrischer oder elektroakustischer Anregung 
der Fall. In diesem Zusammenhange sei auf die Elastizitätsuntersuchungen 
L. Bergmanns an hochfrequent schwingenden Kristallen hingewiesen (7). 
Eine interessante Untersuchungsmethode wurde von ihm gemeinsam mit 
Clemens Schäfer entwickelt (8 und 9). Die beiden Forscher versetzten 
Kristalle durch Aufkitten auf Piezoquarze in Schwingungen und beobachte- 
ten dann die Beugungserscheinungen, welche durch sichtbares Licht an den 
sich in den Kristallen ausbildenden Knotenstellen hervorgerufen werden. Sie 
erhielten eine Art »optischer Lauediagramme«, aus denen sich mittels einer 
von Fues und Ludloff (9) gelieferten Theorie die adiabatischen Elasti- 
zitätskonstanten mit guter Genauigkeit berechnen ließen. Für Elastizitäts- 
untersuchungen mittels der oben erwähnten Schwingungsarten im Bereiche 
mittlerer Frequenzen (Tonfrequenzen) sind von Goens (10; 11; 12) ge- 
eignete Meßverfahren angegeben worden. 


2. Messung ae Deformationen mittels Röntgen- 
strahlen. 


Nach der Auffassung von Bragg enthält jedes Kristallgitter mit 
Atomen besetzte Parallelebenenscharen verschiedenster Orientierungen, an 
denen Röntgenlicht dann mit maximaler Intensität reflektiert wird, wenn 
zwischen seiner Wellenlänge A, dem Ebenenabstand d und dem Einstrahl- 
winkel (Glanzwinkel) « die Beziehung erfüllt ist: 


BUBEN AEN 0.1.23, .": 


Wird nun ein Kristall elastisch deformiert, so kommt das feinbaulich außer 
in der Verlagerung der Richtungen von Parallelebenenscharen (vgl. hierzu 


1) Diese: Beziehung ist im Grunde’ genommen nur die skalare Form der durch 

M. v. Laue aufgestellten Vektorgleichung für die Deteupe von Röntgenstrahlen 
an den Atomen eines Kristallgitters: 8 — 3, = 54 

(3, = Längeneinheit in Richtung des Primärstrahles. 

3 — Längeneinheit in Richtung des abgebeugten Strahles, 

h = Fahrstrahl im reziproken Gitter = Richtung einer Netzebenennormalen, 

h| — 1/d = reziproker Netzebenenabstand), 
welche die Zusammenhänge zwischen der Geometrie des Kristalles und den auf- 
tretenden Röntgeninterferenzen an sich in der exaktesten Weise wiedergibt. 
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die schematische Darstellung in Fig. 1), vor allem in der Veränderung des 
Gitterebenenabstandes d zum Ausdruck. Durch die letztere Erscheinung 
wird röntgenographisch, wie das aus 
der Braggschen Gleichung sofort zu 
ersehen ist, auch eine entsprechende 
Änderung des Glanzwinkels «hervor- 
gerufen. Sie ist um so größer je mehr 
sich der Winkel « dem Werte 90° 
nähert (vgl. van Arkel (27)) und 
geht für « = 90° gegen Unendlich. 
Hieraus ist aber ohne weiteres zu 
folgern, daß kleine Netzebenenab- 
standsänderungen der Kristalle rönt- 
genographisch am stärksten im Ver- 
Fig. 1. Schematische Darstellung der halten der Interferenzen hoher Ord- 
Änderung von Netzebenenabstand und nungen mit in der Nähe von 90° 


„orientierung ER Detör: liegenden Glanzwinkeln zum Aus- 


_ = Gitterebenen vor der Deformation. druck kommen müssen. Auf sie ist 


-— — — = Gitterebenen nach der Deformation. . = . €. 
n, n’ = Netzebenennormalen. PSt = Primär- also beim Studium elastischer Vor 


Habicht, AR, Arterkmeiehtungen. Gange auch in erster Linie das 

Augenmerk. zu richten. Ehe nun 
näher auf die Methodik der Messung dieser Interferenzen eingegangen 
wird, soll zunächst einiges über die bisher auf diesem Gebiet erschienenen 
und sich ausschließlich auf die Untersuchung von Kristallhaufwerken er- 
streckenden Arbeiten’ gesagt werden!). 


3. Ergebnisse der Röntgenuntersuchungen an Kristallhauf- 
werken. 


Elastizitätsuntersuchungen mittels Röntgenstrahlen wurden erst- 
malig von Sachs und Weerts (14) an Duraluminproben unter Verwendung 
der beim Rückstrahlverfahren auftretenden Interferenzen mit großen 
Glanzwinkeln vorgenommen. Dabei konnte von ihnen der Beweis erbracht 
werden, daß bei der elastischen Deformation polykristalliner Körper tat- 
sächlich Veränderungen im Gitter der einzelnen Kristallite hervorgerufen 
werden, welche in lincarer Weise von der aufgebrachten Belastung ab- 


1) Auf die Röntgenuntersuchungen an plastisch verformten Einkristallen soll 
hier nicht näher eingegangen werden, da..diese nichta. Genaueres über die vorange- 
gangenen elastischen Deformationen aussagen. Eine Zusammenstellung der haupt- 
sächlichsten, dieses Gebiet betreffenden Literatur befindet sich bei Schmid und 
Boas (13). 
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hängen, solange die Fließgrenze nicht überschritten wird. R. Glocker 
und seine Mitarbeiter (151)) haben das Verfahren durch Steigerung der 
Meßgenauigkeit und durch die Entwicklung geeigneter Untersuchungs- 
methoden so weit verfeinert, daß heute die Bestimmung von Spannungen 
nach Größe und Richtung in günstig gelagerten Fällen (d. b. wenn die 
Maxima der Rückstrahlinterferenzen sehr scharf ausgeprägt sind) bis auf 
+ 2 kg/mm? an Stahlteilen ohne weiteres möglich ist. 

Bei verschiedentlich vorgenommenen Vergleichen ‘der öntgehge 
graphisch gefundenen Resultate mit anderweitig gewonnenen Meßwerten 
stellten sich jedoch mitunter erhebliche, weit außerhalb des Fehlerbereichs 
liegende Diskrepanzen heraus. Die Ursache für diese Unterschiede wurde 
vor allem in der den verwickelten Verhältnissen im Kristallhaufwerk sicher 
nicht ganz gerecht werdenden Annahme gesehen, daß die elastische Defor- 
mation polykristalliner Körper nach den für isotrope Medien geltenden 
Gesetzen erfolge, welche den Spannungsberechnungen stets zugrunde lag. 
Verschiedene Forscher (16) haben daher auch versucht, durch Berücksichti- 
gung der Anisotropie der Kristalle röntgenographische Mittelwerte für die 
in den Formeln enthaltenen elastischen Konstanten zu bilden und so die ° 
auftretenden Abweichungen zu eliminieren. Jedoch scheint eine völlig 
widerspruchsfreie, allen Forderungen entsprechende Lösung auf diesem 
Wege bisher noch nicht gefunden worden zu sein. In einer theoretischen 
Betrachtung hat neuerdings E. Schiebold (17) dargetan, daß es bei der 
Klärung dieser Fragen weniger auf eine Diskussion der Richtungsabhängig- 
keit der E-Moduln ankommt, sondern daß es zweckmäßiger ist, die Rich- 
tungsabhängigkeit der relativen Änderungen der Netzebenenabstände einer 
eingehenden Kritik zu unterziehen, weil diese ja in viel unmittelbarerer 
Weise mit den im Röntgendiagramm vermessenen Interferenzlinien- 
änderungen zusammenhängen. An Hand einiger Zahlenbeispiele konnte 
er zeigen, daß bei einer auf dieser Basis durchgeführten Mittelwertbildung 
die Differenzen in den Meßergebnissen in befriedigender Weise geklärt 
werden können. In einem gewissen Gegensatz zu der Schieboldschen 
Arbeit“ stehen Experimentaluntersuchungen von Bollenrath und Oß- 
wald (18) über das Verhalten von Einzelinterferenzen, welche an ver- 
schieden gelagerten Kristalliten in elastisch verspannten grobkristallinen 
Zugstäben durchgeführt wurden. Sie glauben aus der Beobachtung, daß 
die aus den Interferenzen berechneten Spannungen in den einzelnen Kör- 
nern stets kleiner ausfallen als die darin wirklich vorhandenen, folgern zu 
können, daß eine Anisotropie der Kristallite auf die Verschiebung der 


1) S. hier auch weitere Literaturangaben. 
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Röntgeninterferenzen kaum von Einfluß ist; anderenfalls müßten die er- 
rechneten Werte teils oberhalb, teils unterhalb der tatsächlich wirksamen 
Spannungen liegen. 

Die wenigen, hier näher besprochenen Arbeiten lassen bereits erkennen, 
daß die Effekte, welche bei der elastischen Deformation polykristalliner 
Körper im Röntgendiagramm auftreten, ihrem Wesen nach durchaus noch 
nicht so geklärt sind, wie man das bei der Bedeutung vermuten sollte, die 
heute der röntgenographischen Elastizitätsuntersuchung im Materialprüf- 
wesen schon zukommt. 

Es dürfte somit auch von diesem Gesichtspunkte aus zweckmäßig sein, 
für das Studium der noch ungelösten Fragen zunächst einmal den verhältnis- 
mäßig leicht zu übersehenden Fall des elastisch verformten Einkristalles 
herauszugreifen und hier die bei der Deformation auftretenden Erschei- 
nungen sowohl in qualitativer als auch in quantitativer Hinsicht genau zu 
präzisieren. Dann kommt man vielleicht durch die Bildung geeigneter 
Grenzübergänge vom Einkristall zum Mehrkristallsystem den wesentlich 
komplizierteren Vorgängen im Kristallhaufwerk ebenfalls etwas näher. 


4. Messung der Interferenzen an elastisch deformierten Ein- 
kristallen. 
a) Methodisches. 


Für das Studium elastischer Eigenschaften mit Hilfe der Röntgen- 
strahlen liegen die Verhältnisse in experimenteller Hinsicht beim Einkristall 
wesentlich ungünstiger als bei polykristallinen Körpern, weil hier das Prä- 
parat in ganz diskreten, von Netzebene zu Netzebene variierenden Rich- 
tungen angestrahlt werden muß, um diejenigen Interferenzen zu erhalten, 
welche uns dann Aussagen über die Vorgänge im Gitter machen können. 
Zur Durchführung derartiger Untersuchungen ist ein Verfahren notwendig, 
mittels dessen man möglichst paralleles Röntgenlicht auf die verschieden 
orientierten Gitterebenen eines Kristalles unter dem Glanzwinkel auftreffen 
lassen kann und welches dann die entstehenden Interferenzen mit größter 
Präzision zu registrieren gestattet. Darüber hinaus muß noch eine absolute 
Konstanz in der elastischen Beanspruchung des Präparates gewährleistet 
sein. Dieses Ziel läßt sich auf zweierlei Weise erreichen: 1. kann man den 
Kristall, wie das vom Schwenkverfahren her bekannt ist, unter Verwendung 
einer geeignet konstruierten Vorrichtung bei festgehaltener Primärstrahl- 
richtung im Röntgenlicht solange drehen, bis alle interessierenden Netz- 
ebenen die Reflexionsstellung durchlaufen haben. Auf einem ebenfalls 
feststehenden Film können dann die Reflexe aufgefangen werden. Hierbei 
«dürften sich jedoch große Schwierigkeiten bezüglich der Konstanthaltung 


; Bar 


E 
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der Belastung und damit der elastischen Deformation einstellen. Dem 
zweiten bei der vorliegenden Untersuchung begangenen Wege liegt an sich 
die gleiche Relativbewegung zwischen Röntgenstrahl und Kristall zugrunde 
wie im ersten Falle. Es wurde hier eine räumlich feste Lagerung des Prä- . 
parates gewählt, um so zunächst einmal gleichbleibende Versuchsbedingun- 
gen während der Messungen zu erzielen. Um das Präparat herum wurde 
dann die Röntgenröhre mitsamt der daran befestigten Kamera zur Aufnahme 
der Rückstrahlreflexe geschwenkt. Um für die weiteren Untersuchungen 
Interferenzen eines möglichst großen Winkelbereiches festhalten zu können, 
kam bei den Aufnahmen das Kegelverfahren zur Verwendung. Im folgenden 
Kapitel ist nun.eine vom Verfasser nach diesen Gesichtspunkten entwickelte 
Apparatur!) beschrieben, mit welcher die in der vorliegenden Arbeit noch 
zu erwähnenden Messungen an Einkristallen ausgeführt wurden. Die Ver- 
suchsanordnung war so konstruiert, daß damit eine Untersuchung sowohl 
auf Biegung als auch auf Zug beanspruchter Präparate möglich war. 


b) Beschreibung der Apparatur. 


Um die hohl ausgebildete Achse (A) (vgl. Fig. 2) ist die auf eine starke 
Stahlplatte (St) montierte Röntgenröhre (R)?) und das die Belastungs- 
vorrichtung mit dem Präparat tragende Mittelstück (M) schwenkbar an- 
geordnet. Letzteres besteht aus einem U-förmigen Messingrahmen (U,), 
welcher in einem zweiten, massiven, in seiner Höhe durch die Schraube (S,) 
verstellbaren Rahmen (U,) sitzt. Am oberen Ende von U, sind zwei zu- . 
einander parallele Schlittenführungen (Sch) angebracht, in denen zwei 
kleine Brücken (Br) laufen, deren Abstand mittels der Schrauben ($,) 
verändert werden kann. Auf diese Brücken läßt sich ein Schneidenpaar 
aufsetzen, welches bei Biegungsuntersuchungen als Lager für das Präparat 
dient (vgl. hierzu auch Fig. 3a). Auf das Präparat können zur Er- 
zeugung der Durchbiegung zwei weitere Schneiden aufgesetzt werden, 
die durch eine Stange starr miteinander verbunden sind. An dieser greift 
dann die Deformationskraft (P) an. Im Falle des Zugversuches lassen 
sich die Schneiden durch kleine Röllchen (Ro) ersetzen, wie das in Fig. 2 
angedeutet ist. Über diese laufen dann ein Paar dünne Fäden (F), deren 
Enden an den Einspannköpfen (E) (in Fig. 2 nur eben angedeutet) für das 
Präparat befestigt sind. In den auf diese Weise gebildeten Schlaufen hängt 
eine Querstange (Q), auf deren Mitte die Belastung P wirkt (vgl. ‚auch 


1) Die Apparatur wurde durch Herrn Institutsmechaniker R. Lasse in der 
Werkstatt des hiesigen Instituts gebaut. 

2) Zur Verwendung gelangte eine einfenstrige Müller-Metalix-Röhre für Kobalt- 
strahlung mit Strichfokus und horizontal austretendem Primärstrahl. 


Zeitschr, f. Kristallographie. 103. Bd. 17 
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Fig. 3b). Außer der Röntgenröhre ist an der Stahlplatte (St) noch die Kegel- 
kamera (K) befestigt. Sie läßt sich mit Hilfe der zugleich als Anschlag dienen- 


m) 


Fig. 2. Versuchsanordnung. 


den Stellschraube (S,) so anbringen, daß beim Schwenken der Röntgenröhre 
die Blende der Kamera stets nach der Drehachse der Apparatur zielt. Mit 


a) beim Biegeversuch b) beim Zugversuch 


Fig. 3. Kristallanordnung. 


Hilfe der Schraubensysteme ($,) kann außerdem noch eine seitliche Kip- 
pung von Röhre und Kamera vorgenommen werden, um zu erreichen, 
daß der Primärstrahl auch senkrecht auf der Drehachse steht. Zur genauen 
Bestimmung ihrer Lage wurde eine zu einer feinen Spitze ausgezogene 
kurze Glaskapillare auf eine der beiden Brücken (Br) aufgekittet. Mittels 


Rn 
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eines Ablesefernrohres, welches an der Klemmvorrichtung ($,) befestigt 
werden kann, wurde die Spitze anvisiert und dann unter Verwendung der 
Stellschrauben ($, und S,) und der Höheneinstellung am Fernrohr solange 
justiert, bis diese beim Drehen des Mittelteiles (M) um 180° sich nicht mehr 
aus dem Fadenkreuz entfernte. Durch das Fadenkreuz eines zweiten, 
seitlich anzusetzenden Fernrohres, welches durch die hohl ausgebildete 
Achse (A) hindurch auf das Ende der Kapillare eingestellt werden konnte, 
ließ sich die Lage der Drehachse der Apparatur sehr gut fixieren. Das war 
besonders deshalb notwendig, um dann anschließend beim Auflegen des 
Präparates dessen Oberfläche mittels (S$,) genau in die Höhe der Drehachse 
bringen zu können. Anderenfalls wäre während der Aufnahmen nicht stets 
die gleiche Stelle des Kristalles angestrahlt worden. 


5. Durchführung der Versuche und Herstellung des Versuchs- 
materials. 


Mittels der in Abschn. 4 beschriebenen Apparatur wurden in erster 
Linie auf Zug beanspruchte Flachstäbe aus Metalleinkristallen untersucht. 
Ihre Abmessungen sind aus Fig. 4 zu entnehmen. Da 
der Apparat von Hause aus für keine zu große Belastung 
gebaut worden war, gelangte als Versuchsmaterial Rein- 
aluminium zur Verwendung, dessen spezifische Dehnung 
ja auf Grund des niedrigen E-Moduls verhältnismäßig 
groß ist, so daß schon bei geringen Belastungen merk- 3# : 
liche elastische Verformungen erzielt werden können. 

Außerdem erscheint bei Aluminium der (420)-Reflex | 
BR | 


‘unter dem für Spannungsmessungen sehr günstigen 


Glanzwinkel von 81° 8, wenn man Kobaltstrahlung a 
(Ax., = 1,78529 A) benutzt, und mit dieser wurden alle ! S 
Messungen ausgeführt. mm 

Die Herstellung des Kristallmaterials erfolgte durch Fig. 4. Präparat- 
Rekristallisation von Aluminiumblechen nach den von dimensionen. 
G. Seumel (19) angegebenen Gesichtspunkten. Zur 
Bestimmung der Orientierung der auf diese Weise gewonnenen großen 
Kristalle wurden Laueaufnahmen nach der Rückstrahlmethode her- 
gestellt, aus denen dann die Wachstumsrichtungen unter Verwendung 
des von Schiebold und Sachs (20) entwickelten Verfahrens ermittelt 
werden konnten. Dabei erwies es sich als vorteilhaft, die Laue- 
Diagramme außer auf Planfilm auch auf Kegelfilm aufzunehmen (s. Fig. 5), 
weil sich so das Auffinden der Symmetrieelemente in der stereographischen 
Projektion wegen der großen Anzahl zu vermessender Reflexe oft sehr er- 

bla 
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“leichtern läßt. Infolge der geringen Meßgenauigkeit auf den benutzten 
Wulffschen Netzen (die Netze besaßen einen 8 von 20 cm und wiesen eine 
Teilung von 2: 2° auf) war es jedoch nicht in jedem Falle möglich, zweifels- 
frei festzustellen nach walehen Riehtungen die Kristalle gewachsen waren. 
Die Laue-Diagramme wurden des- 

halb, um eine möglichst genaue 

r Orientierungsbestimmung auch ohne 

die Benutzung unhandlich großer 
. . Netze vornehmen zu können, zur 
Kontrolle nochmals in die gnomo- 

.. nische Projektion umgezeichnet und‘ 

. > nun mit Hilfe der Sätze der sphä- 

° rischen Trigonometrie die Winkel 

. errechnet, welche die Normalen auf 
. . den Präparatoberflächen mit den 
’ kristallographischen Achsenrich- 
tungen bildeten. Das Verhältnis 
‘ ihrer Kosinus mußte gleich dem 
. Verhältnis der durch Wälzen aus 

der stereographischen Projektion ge- 
wonnenen Millerschen Indizes sein. 

Dabei wurden diejenigen Reflexe 

des Laue-Diagramms, deren Indi- 

zierung schon mit Sicherheit in der 

. stereographischen Projektion er- 
folgte, als Fundamentalpunkte in 
die gnomonische Umzeichnung über- 
nommen. “Der dieser Methode an- 
Fig. Ba. Laue - Rückstrahldiagramm 1 hafbene MEREI EEE 

von einem Al-Kristall, auf Kegelfilm auf + I”. 

aufgenommen. Das Herausschneiden der Zug- 

stäbchen aus den Einkristallblechen 

geschah unter Berücksichtigung ihrer Orientierung (s. u.) mit Hilfe einer 
Schablone. Diese bestand aus zwei dicken Messingblechen von Zugstab- 
format, welche durch eingesetzte Stifte genau aufeinander gepaßt werden 
konnten. Zwischen sie wurden die Einkristalle einzeln eingeklemmt und 
dann aus ihnen die Präparate mit einer sehr fein gezahnten Säge heraus- 
gesägt. Hierauf erfolgte eine sorgfältige Politur der Schnittflächen, wobei 
das Stäbchen jedesmal zwischen der Schablone liegenblieb. Zum Schluß 
wurde das Material nochmals mehrere Stunden lang bei etwa 350° geglüht. 
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um so dessen völlige Spannungsfreiheit nach der Bearbeitung zu gewähr- 
leisten. 

Für die Wahl der Richtungen, unter denen die Zugstäbchen aus den 
einzelnen Kristallen herausgeschnitten wurden, waren folgende Gesichts- 
punkte maßgebend: Ein 
mal kam es darauf an, im 
Röntgendiagramnı recht 
zahlreiche Interferenzen 
von ganz verschieden orien- 
tierten Netzebenen zu er- 
halten, um auf diese Weise 
einen guten Überblick über 
die auftretenden Erschei- 
nungen zu gewinnen. 
Außerdem sollten sich unter 
ihnen zur Berechnung der 
Gitteränderungen mög- 
lichst viele sehr gut ver- 
meßbare (420)-Interferen- . 

2 befinden. Die, Erfab- “Fig. 5b. Dasselbe Diagramnı, auf Planfilm auf- 
rung zeigte indessen, daß ern 

die letztere Forderung meist 

nur für einen dieser Reflexe erfüllbar war. Zur Auffindung der den 
soeben genannten Bedingungen entsprechenden Präparatorientierungen 
diente die auf (110)-gekippte stereographische Umzeichnung des Laue- 
Diagrammes. Darin wurden zunächst die Bildpunkte der für das Rück- 
strahlverfahren in Frage kommenden Gitterebenen markiert und dann 
um diese herum unter Verwendung einer Schablone (vgl. Fig. 6) die- 
jenigen Kreise gezeichnet, deren Peripherie von den erwähnten Projektions- 
punkten den Winkelabstand 90°— «a hatte. Diese »Reflexionskreise« 
sind in der Projektion der geometrische Ort derjenigen Richtungen, unter 
denen die zugehörigen Netzebenen angestrahlt werden müssen, um Röntgen- 
licht mit der zu dem Glanzwinkel « gehörigen Wellenlänge reflektieren zu 
können. Da die Versuchsanordnung so konstruiert worden war, daß beim 
Schwenken der Röntgenröhre sich der Primärstrahl in einer Ebene bewegt, 
die senkrecht auf der Präparatoberfläche steht und deren Richtung mit 
der Längsrichtung des Präparates zusammenfällt (Fig. 7), braucht zur Auf- 
findung der geeigneten Kristallorientierung in der stereographischen Pro- 
jektion (vgl. Fig. 8) nur eine Zone (Z) durch den Projektionspunkt (P) der 
Präparatoberfläche gelegt zu werden, welche die verschiedenen Reflexions- 
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kreise derart schneidet, daß die oben erwähnten Bedingungen erfüllt werden. 
Die Richtung dieser Zone im Punkt P ist gleich der Längsrichtung des Zug- 
stäbehens. Die auf der 
Zonenkurve Z gelegenen 
Punkte sind Bildpunkte 
der vom Primärstrahl wäh- 
rend des Schwenkens der 
Röhre durchlaufenen Rich- 
tungen. Ferner ergeben die 
Schnittpunkte eines Re- 
flexionskreises mit Z die- 
jenigen Richtungen, unter 
denen die dazugehörige 
Gitterebene angestrahlt 
werden muß, um die Rönt- 
genstrahlung reflektieren 
zu können. 
Gewisse _Schwierig- 
Fig. 6. Schablone zum Einzeichnen der Interferenz- katen stellten sich beim 
kreise in die auf (110)-gekippte stereographische Auflegen der Präparate 
Projektion der Al-Kristalle. auf die Versuchsanordnung 
ein. Während die Befesti- 
gung der Kristalle in den Einspannvorrichtungen-fin Fig.°3b mit E be- 
zeichnet) bei einiger Vorsicht und etwas Übung ohne Verbiegen der Prä- 


Fig. 7. Präparatorientierung Fig. 8. Stereographische Projektion des Kristalles 
und Schwenkrichtung. und der beim Schwenken der Röntgenröhre vom 
Primärstrahl. durchlaufenen Richtungen. 


parate möglich war, ließ sich das Auflegen der Versuchsstäbchen mitsamt 
den daran befestigten Einspannköpfen auf die Apparatur nur dann ohne 
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plastische Verformung der Proben bewerkstelligen, wenn zuvor die beiden 
Spannköpfe mit ihrer Grundfläche auf einen Glasstreifen aufgekittet worden 
waren. Letzterer konnte anschließend durch schwaches Erwärmen mittels 
einer kleinen Flamme bequem wieder abgelöst werden!). 


6. Herstellung und Vermessung der Röntgenaufnahmen. 
Mit ungefilterter Kobaltstrahlung lassen sich an Aluminiumkristallen, 
eine Gitterkonstante von 4,040, Ä2) vorausgesetzt, die in der folgenden Ta- 
belle aufgeführten für das Rückstrahlverfahren in Frage kommenden 
Interferenzen erzielen. 


Tab. I. Von Aluminiumkristallen mit Co-Strahlung erhaltene 
Rückstrahlinterferenzen. 


Ord- |Strah- 
nung | lung 


Wellen]. | Glanzw. | 
7 Ä a° d 180° — 2x 


(420) | Ka, | 1,78919 | gıe59 | 1E 2 
Ka, | 1,78529 | 8° 8 | 1744 
(422)2) KB, | 1,61744 | 78° 42°: 22° 367 
(331) | Ko, | 1,78919 | 72°49 | 30° 22° 
| Ka, | 1,28629 | 74022” 3116 


Zum Auffangen dieser sich im Röntgendiagramm über einen Winkel- 
bereich von etwa 31° (von der Eintrittsstelle des Primärstrahls aus gemessen) 
verteilenden Rückstrahlinterferenzen wurde bei den vorliegenden Unter- 
suchungen das Kegelverfahren (vgl. Regler (22)) verwendet, da es selbst bei 
beträchtlichen Winkeldistanzen zwischen den zu registrierenden Reflexen die 
Wahl eines genügend großen Abstandes des Filmkegels vom Präparat ge- 
stattet, wodurch dem Aufnahmeverfahren, wenigstens für die Interferenzen 
der höchsten auftretenden Ordnung, auch eine ausreichende Empfindlichkeit 
in bezug auf kleine Änderungen der Glanzwinkel verliehen werden kann. 
Für die Herstellung der Aufnahmen wurde eine Kegelkamera mit einem 
Öffnungswinkel von 60° benutzt (vgl. Fig. 9). Der Abstand der Kegel- 


1) Neben den Zugversuchen wurden noch Biegeversuche an Steinsalzstäbchen, 
welche die Form rechtwinkliger Parallelepipede hatten, vorgenommen. Infolge 
ungünstiger Lage der Glanzwinkel der Rückstrahlreflexe bei Kobaltstrahlung ließen 
sich jedoch hierbei keine nennenswerten Ergebnisse erzielen. 

2) Das ist die aus dem Netzebenenabstand d (120) = 1,8068 Ä der undeformier- 
ten (120) Gitterebene, welcher aus den weiter hinten besprochenen Versuchsergeb- 
nissen zu entnehmen ist, nach der Formel a, = d Yr +: +12 =d V5 be- 
rechnete Gitterkonstante. 

3) Eine Vermessung dieser Reflexe konnte nicht erfolgen, da sie sich mit der 
(420) Ka,-Linie des für Eichzwecke gleichzeitig mit aufgenommenen Gold-Rück- 
strahldiagrammes deckten. 
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spitze von der Präparatoberfläche betrug in der Versuchsanordnung 
99,48 mm. Um eine definierte Lage des Filmkegels in der Kamera zu er- 
zielen, befand sich in deren Boden eine kreisförmige Aussparung (A). in 
die der innere Rand der nach einer Lehre geschnittenen Filme genau hinein- 
paßte. Die Befestigung des Filmkegels (F) erfolgte mittels einer ringförmigen 
Scheibe ($), welche durch die auf das Blendensystem (Bl) aufschraubbare 
Überwurfmutter (M) gegen die Kassettenwandung gepreßt werden konnte. 
Ein zweiter, aus diehtem Papier bestehender Kegel (P), der anschließend 


Fig. 9. Kegelkamera für das Rück- Fig. 10. Fokusierungsbedingung 
strahlverfahren. in der Kegelkamera. 


eingesetzt und durch eine ebenfalls auf den Blendenrohr zu befestigende 
Kappe gehalten wurde, diente dem Schutze des Filmes gegen Tageslicht. 
Die gleiche Aufgabe versah auch der auf dem Rande der Kamera sitzende 
Verschlußring (R). Das Blendenrohr, dessen Länge 75 mm betrug, enthielt 
an seinen beiden Enden zwei Lochblenden (Z, und Z,) von 0,6 mm Z, 
welche aus dem Strahlenkegel der Röntgenröhre ein ziemlich schmales und 
nur wenig divergentes Primärstrahlenbündel ausblendeten. Der größte 
Winkel, den bei den angegebenen Abmessungen z. B. ein Randstrahl mit 
der Blendenachse bilden kann, beträgt 27,5”. Auf möglichst parallele 
Strahlung war deshalb Wert zu legen, weil sich in der Kegelkamera schwer 
eine Fokusierung des (420)-Reflexes vornehmen läßt (vgl. Fig. 10), es sei 
denn, man wählt ein ziemlich kurzes Blendensystem, dessen optischer 
Mittelpunkt dicht unter der Kegelspitze gelegen ist. Das war aber im vor- 
liegenden Falle nicht angebracht, da zur Erzielung zuverlässiger Resultate 
nur ein möglichst kleines Stück der Präparatoberfläche angestrahlt werden 
sollteund deshalb der Querschnitt desPrimärstrahlenbündels in der Nähe des 
Präparates unbedingt gering sein mußte. Das ist aber nur mit einer langen, 
bis dicht an das Versuchsobjekt heranreichenden Blende zu erreichen. 

Zur Abstandsbestimmung Kristalloberfläche bzw. Drehachse — Film 
wurde Goldpulver als Eichsubstanz benutzt. Dieses ist für Messungen an 


; 
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Aluminiumkristallen besonders gut geeignet, weil sich dann im Röntgen- 
diagramm wegen des geringen Unterschiedes der Gitterkonstanten beider 
Substanzen!) stets in unmittelbarer Nähe eines Aluminiumreflexes auch die 
gleich indizierte Goldlinie befindet, welche bei der Auswertung als Bezugs- 
linie verwendet werden kann. 

Die Auswertung der Röntgenfilme läßt sich auf zweierlei Weise vor- 
nehmen: 1. durch direkte mikroskopische Vermessung der Interferenzen; 
2. durch Photometrierung der Filme. Da im Mikroskopbild das Schwär- 
zungsmaximum einer Interferenzlinie bzw. eines Interferenzfleckes nicht 
für jedes Auge gleich gut erkenntlich ist, sind die nach der zuerst genannten 
Methode gewonnenen Ergebnisse nicht von subjektiven Fehlern frei. Des- 
halb wurde diesem Meßverfahren die wesentlich genauere photometrische 
Methode vorgezogen. Zum Aufnehmen der Schwärzungskurven diente ein 
großes Zeißsches Registrierphotometer?). Zur Vermessung der hiermit 
unter Verwendung des Übersetzungsverhältnisses 1 : 2 hergestellten Kurven 
stand dem Verfasser ein Kreuztisch-Mikroskop mit 45 mm Hub und einer 
Ablesegenauigkeit von !/,,, mm zur Verfügung. Infolge des geringen Meß- 
weges von 45 mm war es allerdings nur selten möglich, das.ganze Diagranım 
auf einmal zu vermessen, sondern es mußte je nach Lage der Interferenzen 
in der Mehrzahl der Fälle nochmals umgelegt werden, um alle auftretenden 
Maxima zu erfassen; das setzte natürlich die Meßgenauigkeit erheblich 
herab. Es erwies sich darum als sehr vorteilhaft, jeden einzelnen Reflex 
und die dazu benachbarte Goldlinie nochmals mit dem Übersetzungsver- 
hältnis 1: 10 zu photometrieren (vgl. Fig. 11) und die so gewonnenen Kurven 
abermals im Maßstab 1:10 zu projizieren. Einer Reflexverschiebung von 
1/00) mm auf dem Film entsprach dann in der Vergrößerung eine Verschie- 
bung von 1 mm, die noch gemessen werden konnte. Die Festlegung der 
Schwärzungsmaxima geschah in derselben Weise, wie dies auch die Autoren 
Thum, Saul und Petersen in einer dem Verfasser kurz vor Abschluß 
seiner Arbeit bekannt gewordenen Veröffentlichung (21) dargelegt haben, 
durch Konstruktion einer ‚‚Mittenlinie‘. Dieses ist eine Kurve, welche die 
Abstände zwischen je 2 Punkten gleicher Schwärzung halbiert und die 
Photometerkurve im Intensitätsmaximum schneidet. In solchen Fällen, 
wo die Photometerkurve etwas zackig verläuft, ist es allerdings günstiger, 


1) ao au = 4,070 + 6A; ag4l = 4,040, 6b N (26). 

2) Die Benutzung dieses in der Leipziger Universitäts-Sternwarte aufgestellten 
Instrumentes wurde mir freundlicherweise von Herrn Prof. Dr. Hopmann, dem 
Direktor der Sternwarte, gestattet, wofür ich auch an dieser Stelle meinen verbind- 
lichen Dank aussprechen möchte. Ebenso danke ich Herrn Dr. Weber und Herrn 
Dr. Pilowski für die mir beider Durchführung der Photometrierungen gewährte Hilfe. 
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durch die Flanken der Kurve zwei in deren Richtung verlaufende Gerade 
zu legen und in dem aus diesen Geraden und der Abszissenrichtung ge- 
bildeten Dreieck die Seitenhalbierende zu zeichnen. Das Schwärzungs- 
maximum liegt dann im Schnittpunkt dieser Halbierungslinie mit der 
Photometerkurve. Die Abweichungen der Meßergebnisse, welche nach 
beiden an sich auf dem gleichen Prinzip beruhenden Verfahren gewonnen 
wurden, lagen in der Größenordnung von 0,01—0,02 mm. 


331) 007 
(337) &2 
(240) &1 


1:0 
Fig. 11. Photometrierungen verschiedener auf Kegelfilm aufgenommener Röntgen- 
reflexe. 


Die Photometrierungen wurden hauptsächlich für die Messung von 
Glanzwinkeländerungen hergestellt. Daneben gestatteten sie aber auch 
eine Prüfung der Interferenzverbreiterungen und außerdem einen Ver- 
gleich der Schwärzungen der Reflexe auf den verschiedenen Aufnahmen, 
da die Filme einer Meßreihe jedesmal unter den gleichen Versuchsbedingun- 
gen hergestellt und auch photometriert worden waren. 


7. Meßergebnisse. 

Im folgenden sind zunächst die bei der Untersuchung von 5 Aluminium- 
Einkristallstäbchen verschiedener Orientierung gewonnenen Meßergebnisse 
angeführt. Die Versuchsbedingungen entsprachen insbesondere hinsicht- 
lich der Blendenverhältnisse bei den ersten zwei Präparaten (Nr. 1 und 2) 
den auf $. 244 gemachten Angaben, wohingegen für die beiden nächst- 
folgenden (Nr. 3 und 4) der Durchmesser der dicht über dem Präparat 
liegenden Lochblende (Z,; vgl. Fig. 9) aus Intensitätsgründen von 0,6 auf 
0,8 mm vergrößert wurde. Damit war auch eine geringe Zunahme des 
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größtmöglichen Winkels zwischen der Blendenachse und einem schräg in 
der Blende verlaufenden Röntgenstrahl von 27,5’ auf 32’ verbunden. Um 
den Einfluß stark divergenter Strahlung zu studieren, wurde schließlich 
bei dem letzten untersuchten Kristallstäbchen (Nr. 5) L, auf 3,0 mm er- 


.  weitert, wodurch eine Steigerung des 


Divergenzwinkels auf 1° 10’ erzielt wurde. en ee rs, 
Die kristallographischen Daten der ein- E A 

. ee (2) 
zelnen Präparate sind aus Fig. 12 zuent- |! Da 
nehmen. Darin stellen die mit den Num- i iz 
mern der Proben bezeichneten stereo- , a 
graphischen Projektionspunkte die Ab- Pe 
bildungen der bei den Aufnahmen an- Be 
gestrahlten Oberflächen der Flachstäb- m 
chen, deren Normalentrichtungen für die Fig. 12. Orientierungen der 
weiteren Betrachtungen mit z bezeichnet untersuchten Präparate. 


werden sollen, dar und die von diesen 
Punkten ausgehenden Doppelpfeile die Tägsrichtüingen der Präparate, 
welche zugleich -m#t- den Richtungen der daran angreifenden- Zugkräfte 
zusammenfallen. 

Im einzelnen äußerte sich die elastische Verformung der Kristalle mit 
folgenden Erscheinungen im Röntgendiagramm: 

a) Mit zunehmender Belastung erfolgte eine meßbare radiale Ver- 
schiebung der (240)-Interferenzen in Richtung größer werdender 
Glanzwinkel. 

b) Gleichzeitig war eine radiale Verbreiterung dieser Interferenzen zu 
beobachten!). 

c) Mit wachsender Beanspruchung der Kristalle trat auch eine periphere 
Verbreiterung aller vorhandener Reflexe ein!). 

d) In der Nähe der Streckgrenze erfolgte eine Intensitätsabnahme der 
an den Kristallgitterebenen reflektierten Röntgenstrahlung?). 

Zu a): Meßergebnisse der Reflexverschiebungen. 

In den folgenden Tabellen, welche die gemessenen Verschiebungen des 
(240)-Reflexes enthalten, bedeuten die mit Ao bezeichneten Längen die 
beobachteten Verlagerungen der Interferenzen auf dem Kegelfilm. Die 
Ar = Ao/2 sind diejenigen Beträge, um welche sich der Radius r eines auf 
dem Filmkegel in Höhe des Reflexes verlaufenden Debye-Scherrer- 
Ringes bei der Reflexverlagerung ändert (vgl. Fig. 16, S. 257). 


1) Vgl. hierzu die von F. Regler beobachteten Effekte an kleinen Kriställchen 


da. a. O.). 
2) Zu b), c), d) vgl. Fig. 13 und 14, S. 250 und 251. 


20,492) 


- > 70.035 20,45, 
- 2,06 = _' u 
y —7 —3,5., 20,45, 
—145 —73 20,4, 
3,34 — — _. 
—45 0 —73 2380,41, | 


Präparat 2: z = [140]. i 


Belastung P de Ar = 4o/2 2 
' kg/mm? |mm-10-?;mm-10”? mm 


x sn 


auge ee 20,48 | 
Fr 0,42 oe er N 
; —ı OB TORTE | 
* Rn 20,44 
E 1,64 = 22 Er 
e | ei ß —h5. 20,48, 
2240,50) yarlggerguglang 
2,90 8: = a. 
SIDE ii, are 
dB BR 20,39 
4,02 = “. nei 2 
ABB. u can u 
— 20 —10 20,38 
4,78 = Er . 
— 20 Bi ei... 
— 28 la, Er 
5,25 an . Li 


1) Durch Konstruktion der Mittenlinie gefunden. 
2) Durch Konstruktion der Seitenhalbierenden in dem das Maximum um- 
schließenden Dreieck gefunden. 


Präparat 4: z = [120]. 


BelastungP „lo | de = 4o/2 m 


kg/mm? | mm + 10-? | mm-10-? mm 
) 0 !20,47 
0,80 en Be er 
0 0 20,47 
—7 — 5 . 20,48, 
2,06 — = | - 
FR —3,5 1 20,48, 
—13 -6,5 _ 20,40, 
3,34 -—_ gan er 
—13 60 2040, 
28 — 11:5 "20,35, 
4,78 ns 8 er 


u =.2 u 


— 7,5 
u 


— 20 u 20,39 


Zu b): Radiale Verbreiterung der Reflexe. 
Zur Demonstration des unter Punkt b) Gesagten mögen die Photo- 


metrierungen einer weiteren Meßreihe dienen, welche von einem nach 


Fig. 13. Photometerkurven der von einem Einkristall bei verschiedenen Belastungen 
erhaltenen Rückstrahlreflexe. 


z — [573] orientierten Kristall hergestellt wurden. Da es hierbei in erster 
Linie auf das Studium der Formänderungen von Reflexen ankam und 
weniger auf die Vermessung von Interferenzverlagerungen, wurden diese 
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Aufnahmen ohne Goldpulver gemacht, um so alle störenden Einflüsse re 
zuhalten, welche evtl. von der Absorption der reflektierten Strahlung in 
der Goldschicht herrühren könnten. Die bei 


EISEN 


dieser Versuchsreihe erhaltenen Rückstrall- 32 

interferenzen sind in Fig. 14 abgebildet. er S 
: Ein Vergleich der in Fig. 13 wiederge- <= 8 

gebenen Photometerkurven untereinander n = = 


läßt unter sonst gleichen Verhältnissen deut- 
lich eine mit zunehmender Belastung auf- 
tretende und bereits bei kleinen Beanspruch- 


0.42 kg]mm? 


ungen beginnende Verbreiterung der (240)- I ne 
Maxima erkennen, während Ähnliches von 

den noch abgebildeten (331)- und (331)-Maxi- 2.10% „ 
mis nicht mit Sicherheit festgestellt werden e 


kann. Die exakte Bestimmung der Linien- 
breite erfordert eigentlich eine Umzeichnung | 
der Photometerkurven, die ja Schwärzungs- Fig. 14. Veränderung der von 
wertedarstellen, inIntensitätskurven. Imvor- a he ee 
x P i denen Belastungen erhaltenen 
liegenden Falle, wo es weniger auf die genaue Röokstrahlielere, 
Feststellung von Absolutwerten ankommt, 

sondern nur auf einen mehr qualitativen Vergleich einzelner Reflexbreiten 
untereinander, dürfte es angängig sein, schon in der Breite B der Basis des- 
jenigen Dreiecks, welches man durch die Photometerkurve des Reflexes 
hindurchlegen kann, ein Maß für die Interferenzfleckbreite zu sehen. Von 
der zumeist üblichen Vermessung der Halbwertsbreite der Schwärzungs- 
kurve wurde einmal aus den gleichen Gründen abgesehen, welche F. Regler 
(a. a. O.) hinsichtlich der Zuverlässigkeit dieses Meßverfahrens geltend 
macht. Es läßt sich nämlich, wie F. Regler gezeigt hat, einer bestimmten 
Halbwertsbreite eine ganze Schar von Kurven mit verschiedener Basis- 
breite zuordnen. Außerdem sind im Röntgendiagramm der Ä«,- und 
Kx,-Reflex häufig nicht so stark seitlich gegeneinander verschoben, daß 
.bei der Photometrierung die Schwärzungskurve nur einer der beiden Reflexe 
aufgenommen werden könnte, wie sich das z. B. bei der eingangs erwähnten 
Meßreihe gut durchführen ließ. Es muß vielmehr fast immer eine mehr 
oder weniger breite Partie des anderen Reflexes mit photometriert werden, 
was dann das Auftreten zweier eng benachbarter und infolgedessen inein- 
ander verfließender Maxima in der Photometerkurve zur Folge hat. Daß 
man in solchen Fällen mit der Bestimmung der Halbwertsbreite oftmals 
nicht zum Ziele kommt, zeigen am deutlichsten in Fig. 15 die Abbildungen 
des Präparats 5. 


2 


io ) Ei 


Abschnitt. a) besprochenen 


z=/mo] Pröp.2 


SR | | ya. | 
% Ne ky/mm? 
2% er 0,80 
i wm . 
IH 
478 48 
2-83] Pröp. 3 2=/120) Prop 4 
kymm? 
042 
2,50 A 
3,34 
H=Halbwertsbreite 
412 H B=Basisbreite 
469 8 
z=/W1] Präp.5 
Fig. 15. Photometerkurven von (240)-Interferenzen verschieden orientierter 
Kristalle. 


Tabellen enthalten. Eine Aufzählung der entsprechenden Zahlenwerte für 
die (331)-Interferenzen erübrigt sich, da hier praktisch keine über einige 
hundertstel Millimeter hinausgehenden Abweichungen festgestellt wurden. 
Über die Äa,-Reflexe lassen sich an Hand des vorliegenden Kurvenmaterials 
keine Angaben machen, da diese beim Photometrieren aus den oben er- 
wähnter Gründen z. T. nur gestreift und somit ungenau registriert wurden. 


Über eine Methode zur Bestimmung der elastischen Konstanten usw. 253 


Tab. III. Der Einfluß der Belastung auf die radiale Breite 
der (240)-Reflexe. 
Ohne Goldpulver aufgenommenes Präparat: z = [573]. 
_ kg/mm? 0,42 2,50 ° 4,10 4,80 
Bmm 10 185 215 228 


Präparat 1: z = [261]. 
kg/mm? t 0,42 2,06 3,34 
B mm 2,30 2.40 2,67 


Präparat 2: z = [140]. 
kgmm 042 16 290 402 A478  . 5,26 


B mm 2,00 2,20 2,33 2,39 2,65 2,76 


Präparat 3: z = [383]. 
kg/mm? 0,42 2,06 3,34 4,10 4,78 


B mm. „ 306 .-282 506. 2.58,000= "4.00 


Präparat 4: z = [120]. 
kg/mm? 0,80 2,06 3,34 4,78 


B mm 2,60 2,70 2,90 3,65 


Präparat 5: z= [461]. 
kg/mm? 0,42 2,50 3,34 4,12 4,69 
B mm 3,60 3,71 3,75 4,00 4,10 


Zu c): Periphere Linienverbreiterung. 

Außer den mittels Glasmaßstab in Millimeter gemessenen und auf 
1/,, mm geschätzten Reflexbreiten sind in den Zusammenstellungen noch 
die dazugehörigen Winkelbreiten in Grad enthalten. 


Tab. IV. Der Einfluß der Belastung auf die periphere Breite 
der beobachteten Reflexe. 
Ohne Goldpulver aufgenommenes Präparat: z = [573]. 


Be- Periphere Reflexbreiten 
lastung (240) (331) (831) 
kg/mm?: | mm | Grad | mm | Grad | mm | Grad 


0,42 | Ba 65l 15 99 aa 9,7 


2,50 30 | 8615 | 29 | ı5 | 29 
4.10 | 40 |ı14 | 20 | 30 | 22 | 43 
480 |50 j143 | 22 | 43 | 2,5 | 49 


Zeitschr. f. Kristallographie. 103. Bd. 18 
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Präparat 1. 


Be- Sekt 2 nee 
lastung 331) 


( 
kg/mm? | mm a = Sn mn | ön mm Ko “ 


0,42 BVTEETLETRErTGEer 10.19 


206 12 | 34111 21 
13 WE BATTERIE 


Präparat 2. Präparat 4. 


Be- Periphere Reflexbreiten | Be- |Periphere Reflexbreiten 


| 
lastung | @) (331) ' lastung | (200) | (831) 
kg/mm® mm | Grad mm | Grad | kg/m? | mm | Grad mm | Grad 
I | — 
; I 


56 ; 48 50 :143| 60 11,6 


042,19 154 1 17188 | 00 ı 15 | 43113, 25 
164,19 | 54 | 20| 39 | 206 15 | 4383| 13, 25 
2,90 21: 60-F ma 48 280, „25 | Trias Zar 
402° | 35 | 117 29.1 

4,78 | 2,8 | 


| 8,00&03,2 „liege 
25.180 '86 50 97 
Präparat 3. Präparat 5. 

Be- |Periphere Reflexbreiten | Be- |Periphere Reflexbreiten 
lastung | (240) |! (831) | lastung , (240) (331) 
kg/mm? | mm | Grad | mm | Grad kg/mm’ mm | Grad | mm | Grad 
a ee \ T = { mn oo — — 

0.2 20 5720| 39 | oe !z0ol 8e'30l ss 

2,06 2,0 7 a0 89 2,50 335: 94: 38 14,724 

3,34, 2,3 6,6 ı 3,0 5,8 3,34 3,3 94 40 RT 

4,10 3,0 8,6 3,5 6,8 210. | 8,8 9,4 4,0 IR 

4,78 40 11,4 5,0 ONE 478 35 10,094, ET 


Zu d): Intensitätsabnahme der Reflexe. 


Über die Intensität der reflektierten Strahlung ist zu bemerken, daß. 
diese im Bereiche der kleineren und mittleren Belastungen ziemlich kon- 
stante Werte aufwies. Dagegen war, nach den Photometerkurven zu 
urteilen (vgl. Fig. 13 und 15), beim Erreichen der Elastizitätsgrenze eine 
gewisse Intensitätsabnahme zu verzeichnen, welche bei den (240)-Inter- 
ferenzen stärker in Erscheinung trat als bei den (331)-Interferenzen. 
Eine eindeutige Erklärung hierfür kann nicht gegeben werden. Es ist aber 
durchaus möglich, daß dieser Effekt die gleiche Ursache hat wie die von 
Hengstenberg und Mark beobachtete Intensitätsabnahme der Debye- 
Scherrer-Linien stark verformter polykristalliner Körper (23). Diese 
Autoren sehen den Grund hierfür in der durch die Deformation bewirkten 
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Verschiebung der Atome aus den von ihnen ursprünglich im Kristallgitter 
eingenommenen Ausgangslagen. Rechnerisch läßt sich nämlich aus den 
hiermit verbundenen Änderungen des Strukturfaktors nachweisen, daß 
neben der Verformung des Gitters eine mit dem Glanzwinkel zunehmende 
Schwächung der Intensität der Röntgeninterferenzen einhergehen muß (24). 


II. Berechnung der elastischen Konstanten und Diskussion 
der Versuchsergebnisse. 


1. Berechnung der Elastizitätskonstanten. 


Die bei der elastischen Deformation im Kristallgitter auftretenden 
Längenänderungen, also auch die aus den Reflexverschiebungen im Röntgen- 
diagramm ermittelten Änderungen von Netzebenenabständen lassen sich 
unter Zugrundelegung eines rechtwinkligen, mit den Hauptdehnungsachsen 
zusammenfallenden Koordinatensystems nach W: Voigt (a. a. O.) durch 
die folgende Beziehung ausdrücken: 

Een t+Rytyz try tyamtaße,  () 
Hierin sind «,ß,y die Richtkosinus der Winkel, welche die betrachtete 
Strecke mit den Koordinatenachsen einschließt. Die Zusammenhänge 
zwischen den Dehnungs- bzw. Schiebungskomponenten z,... x, und den 
Deformationskräften vermittelt das Hookesche Gesetz, das in seiner all- 
gemeinsten Form bereits früher erwähnt wurde. Zu ihm treten beim kubi- 
schen Kristallsystem auf Grund der hier herrschenden Symmetrieverhält- 
nisse noch die folgenden Zusatzgleichungen: 
BG Se 
Sg = 55 = Sen 
S1g — 993 — 851 
yigg Tg Tg gg ig it. 
Vorausgesetzt, daß man als Bezugssystem das elastische Hauptächsen- 
system wählt. Bei kubischen Kristallen wird dieses durch die drei Kristall- 
achsen verkörpert. Die für diesen Spezialfall geltenden Vereinfachungen 
des Hookeschen Gesetzes veranschaulicht am besten die zu den sechs 
Deformationsgleichungen gehörige Matrix: 


sı 52 5e 0 0 0 
a 0 0 
ee eV 0 0 
0 0 0 Ad 0 
0 0 0 0 BU 
0 0 0 N Su 
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Hieraus können die Konstanten %,%k=1,2,3 für jedes beliebige 
andere aus dem Hauptachsenkreuz durch Drehung um den Koordinaten- 
ursprung hervorgegangene Bezugssystem vermittels geeigneter Transfor- 
mationsgleichungen hergeleitet werden. Das Schema, nach dem die Um- 
formungen zu erfolgen haben, wurde von W. Voigt angedeutet (a. a. O.). 
Eine explizite Darstellung der Beziehungen für das kubische System, wie 
sie auch dem Verfasser für die weiteren Rechnungen dienten, hat erstmals 
E. Schiebold (a. a. O.) gegeben. 

Im vorliegenden Falle wurde zur Untersuchung der auf Zug bean- 
spruchten Einkristallstäbchen ein Koordinatensystem gewählt, dessen 
x-Richtung sich mit der Schwenkachse der Versuchsanordnung deckte und 
dessen y-Achse in die Längsrichtung des Präparates zu liegen kam, in der 
auch die Deformationskraft wirkte. Die z-Achse fiel mit der Normalen auf 
der angestrahlten Pröparatoberfläche zusammen. Wendet man auf dieses 
Bezugssystem das Hookesche Gesetz an, so erhält man unter der Annahme 
einer reinen, parallel zur y-Achse verlaufenden Spannungskompo- 
nente Y, die folgenden Gleichungen: 


(4 , ’ 

%,= Sı2 Y, Y,=saY, 2, =52Y, 
4 ’ 

Y%,=8eY, 2, =352Y, 2, = 859 Y, 


mit deren Hilfe sich dann Formel (1) in den Ausdruck umformen läßt: 
Ad N, ‚ ’ 
dr, Y,(2s2 +B?so ty? +ßySı t7aSe taßse). (2) 


Hierin können noch die 5 ,i,k =1,2,3 durch die Moduln s, , des ela- 
stischen Hauptsystems ausgedrückt werden, 

| ® v|z dessen Achsenrichtungen a}, a,, a, mit denen 

des x, y, z-Systems durch das nebenstehende 


% & Y Ä Abbildungsschema verknüpft sein sollen. 
PR & ß, Ri Unter Berücksichtigung der hinsichtlich der 


Lage des Achsenkreuzes und der Natur der 
Deformationskraft gemachten Annahmen gelten nach E. Schiebold die 
Transformationsgleichungen: 


2 = 81a +s (Pi +aßz +asßs) =se +S° Fi 
= +48 +50 (fı +Br + Ps) Se t3sa ts: Fa 
89: = 5 + 5 (fi Yı +2 Y2 +: y3) =se ts Fa 


2 = 20 (ıyı +} Y +3 y5) = Ss: Fa 
°52 == 25, (Bi yı a +ß} y2% +ß5 Y3 %) = Sg: Fa 
8 = 23, (Pic, +, +ß3 0) = Ss. Fee, 


wobei 


9 = 81 — 32 — 334 
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ein kombinierter Modul ist. Durch Einsetzen dieser Ausdrücke in Formel 2 
erhält man die Funktion, welche zwischen den röntgenographisch zu er- 
mittelnden Abstandsänderungen der Netzebene einerseits und den elasti- 
schen Bestimmungsgrößen des in bekannter Weise deformierten Kristalles 
andererseits besteht. Sie lautet: 
> = (se +5 Pi + le Fe + ty Fa tYyßFo (3) 
+yaFa+aßFe)) = Be (S12 + Cı 89 +02 so): 

Zur Festlegung der «,, ß,,y, ?=1,2,3, das sind die Richtkosinus der- 
jenigen Winkel, welche die drei kristallographischen Achsen mit denen 
des x, y,z-Systems einschließen, dienten wiederum die schon bei der 
Orientierungsbestimmung der untersuchten Kristalle benutzten Über- 
tragungen der Laue-Diagramme in die gnomonische Projektion. Die 
Größen auf der linken Seite von Gleichung (3) lassen sich aus den gemessenen 
Verlagerungen der Röntgeninterferenzen bei verschieden starker Bean- 
spruchung der Kristalle berechnen. Hierzu stehen folgende drei Beziehungen 
zur Verfügung: Erstens die Definitionsgleichung für die relative Netz- 
ebenenabstandsänderung: 

Er ig, 

d in 
worin d, und d, Netzebenenabstände bei den Belastungen 1 und 2 dar- 
stellen. Ferner die Lauesche Beziehung: 


Pe ey Hd: =1/d 


zur Charakterisierung der Abhängigkeit zwischen Interferenzrichtung und 
Netzebenenabstand und schließlich noch eine aus der Geometrie des Kegel- 


(40) (331 
Au Au 


Fig. 16. Zur Geometrie des Kegelverfahrens. 


verfahrens leicht abzuleitende Gleichung, welche die Zusammenhänge 
zwischen der Interferenzrichtung und der Lage der Reflexe auf dem Kegel- 
film wiedergibt (vgl. auch Fig. 16): 


D=r(cgp —ctg2a). 
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Für kubische Kristalle ist nach Formel (3) bei Kenntnis ak Vase 
dreier verschiedener Netzebenenabstände eines einzigen Präparates die 
vollständige Bestimmung der elastischen Konstanten durchführbar. Im 
Falle des Aluminiumkristalles wäre demnach grundsätzlich die Ermittlung 
der s;, an Hand von drei Reflexen der Ordnung (240) an einer Kristallprobe 
möglich. Alle anderen Interferenzen scheiden hierfür infolge ungenügender 
Empfindlichkeit gegenüber kleinen Gitteränderungen aus. Da sich in der 
vorliegenden Versuchsanordnuüg die Orientierung des Primärstrahls beim 
Schwenken der Röntgenröhre jedoch nur in einer Richtung varlieren ließ, 
konnten von einem Präparat günstigstenfalls zwei dieser Reflexe erhalten 
werden (vgl. Fig. 6 und 8). Somit mußte die Berechnung der Elastizitäts- 
konstanten durch Kombination der Meßergebnisse mehrerer Kristalle er- 
folgen. Es erwies sich bei der Durchführung der Versuche als zweckmäßig, 
nur diejenigen Interferenzen der (240)-Gitterebenen aufzunehmen, welche 
auf Grund der Orientierung des Kristalles bei verhältnismäßig steil auf die 
Präparatoberfläche auftreffendem Primärstrahl erhalten wurden. Bei sehr 
schräg einfallender Strahlung, wie dies unter Umständen die Registrierung 
des anderen Reflexes gleicher Ordnung erforderlich macht, besteht nämlich 
die Gefahr, daß von der Primärstrahlung-ein ziemlich breites Stück der 
Kristalloberfläche getroffen wird. Hieraus können sich Schwierigkeiten 
bei der Vermessung ergeben, z. B. wegen ungenauer Definition des Ab- 
standes Präparat — Film, besonders wenn dann noch kleine Abweichungen 
der Kristalloberfläche von der Drehachse hinzukommen. 

Im folgenden sind die Resultate der weiteren für die Ermittlung der 
Elastizitätskonstanten notwendigen Rechnungen angeführt, welche sich 
nach den obigen Formeln auf den Meßergebnissen aufbauen. Die Zusammen- 
stellungen enthalten im einzelnen neben den Netzebenenabständen d noch 
die &,, ß,,y; und die daraus berechneten Koeffizienten C, und C, sowie die 
a, ß,y der Gitterebene (240) inı x, y, z-System. 


Tab. V. Zusammenstellung der für die Berechnung: der elasti- 
schen Moduln nötigen kristallographıschen Daten der unter- 
suchten Al-Präparate. 


Kristall 1: z-Richtung [261]. Richtkosinus &;, ß;, Y;-. 


0 = : Y \ E u 
[1100| |  .0,39872 0,86222 : 0,1236 
[010] |! — 0,27833 | —0,210756 : 0,93704 


Karenz 
[001] , 0,8740 , — 0,46016 0,15618 


| 


pr 
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Richtkosinus der Flächennormalen auf (240) im z, y, 2-System. 


By | —0,07068 | 019710 | 0,9778 


= 0,0192 0, = 0,18420 


Glenzwinkel und Netzebenenabstände. 


PR 7 BIT F 
kg/mme® | .mm x A 
| 2049 | 8112 | 1,80679,)2 
0,42 | 4 > 2 
| 20,4% 81° 10,6° | .1,80682°) 
| | 204, | 87183,8% 1,80669 
2,06 | ee ee 
20,45, |: 81718,8 1,80669 
20,41, 81° 16,6° 1,80658 
3,34 nz — Be 
L. 20,4, 81° 16,67 1,80658° 


Aus dem Verlauf der Dehnungskurve d=f(Y,) (vgl. Fig. 17- 21) 


. ergibt sich für Y, = 1dyn/cem? dierelative Netzebenenabstandsänderung zu: 


2), — 4,3. 10-2: 


=1dyn/cm® 


Kristall 2: z-Richtung [140]. Richtkosinus «a,;, fi, Yi- 


a ra; 


[100] ° —0,12663 | 0,96186 | 0,24254 
[010] _0,03165 : — 0,24042 | 0,97015 
[001] — 0,99145 — 0,13053 | 


Richtkosinus der Flächennormalen auf (240) im z, y, z-System. 


za SE RE 2 


By | —o,ones2 | 021612 | 0,97620 
C, = 0,02314 C, = 0,23182. 


1) Durch Konstruktion der Mittenlinie gefunden. (In Fig. 17—21 durch - dar- 
gestellt.) 

2) Unter Verwendung der Seitenhalbierenden in dem die Photometrierung des 
Reflexes umgebenden Dreieck gefunden. (In Fig. 17—21 durch X dargestellt.) 


8112,37 
8714,94 


81° 15,3° 
‚81° 15,6’ 


81° 15,6” 
81° 18,77 


81’ 18,9° 


20,38 81° 19,5 1,80646 

3 4,8 “ ui > 
20,38 81°19,5°  1,80646 
Ne 81° 20,5° 1,80642 

5,25 u. = = 


Ad 
Eee 


Kristall 3: z-Richtung [383]. Richtkosinus &;, ßz };- 


Keramag GERD KEE 
[100] 0,8410 0,1164 0,83129 
[0101 — 0,48227 0,18058 0,8844 
[001]. 0,0854 —0,89336 0,3312 


Richtkosinus der Flächennormalen auf (240) im x, y, z-System. 


Be % n I ei z re 
B,7 Weano; 00690 | 0.,34657° oo 0,93830. 


C, = 0,05971 C, = 0,065994 


nn Fi a 


A: 


en gem reisen nn 
a  Glanzwinkel und Netzebenenabstände. Ar 


a > e 3 — 


er  kg/mm? mm v Ä 
10209 : 8PıL? | 1,80679, 
u” “ 0,42 | nn ds ” 
20,49 9 81°11,204% 1,80679, 
| 20,45, *: 81718,8°° - 1,80669 
2,06 _ | 2 = 
Wr 20,444 81’ 14,6  1,80666 
| 20,42 81’ 16,3° 1,80658, 
- 3,34 = _ u. 
20,42 817163 1,80658, 
20,40, Wems1.18 1,80652, 
4,10 _ .- — 
20,41 FB: 12 1780650, 
F 20,39, 4, 817183 1,80651 
j 4,78 = Fre 
| 20,40 81’ 18° 1,80652, 
4 A ’ 
| az” 
} i M Y,„=1dyn/cem® 


Kristall 4: z-Richtung [120]. Richtkosinus a, By Yi- 


mas Degen. = 5. 


[100] 0,46708 — 0,76262 - 0,44721 
[010)| — 0,23319 0,3805 0,89442 
[001] 0,85246 0,52250 0 


Richtkosinus der Flächennormalen auf (240) im 2, y, z-System. 


nd 
By 0) 


G=0 0, = 0,2321. ° 


Glanzwinkel und Netzebenenabstände. 


I fi E d 
kg/mm? "aa 1a, Ä 
20,47 81° 12,7’ 1,80673, 


0,80 — — 4 
20,47 81° 12,7’ 1,80673, 


6 


„ae 0 | Br | 1,80668 

u p 2,06 | — Be; 
se | 20,48, 81° 16,5° | 1,80668 
N 20,400, T Br 1,80653, 

Bi BAkuaı are 
5 g 20,40, | 81177 | -1,80683,- 
fi 20 |" Br | 1,80689- 
Br Ar Men 
| | 20,855 ; 81°21,7 : 1,80637, 

(7), = 7:10» 
ö 7,-1dyn/em® 


Kristall 5: z-Richtung [461]. Richtkosinus «;, Bi- 7;- 


Seh Fer Rd 
[1001 | — 070722 | —0,37379 0,4944 
[010] 0,3993 0,38648 | 0,82416 
| 
| | 


[001] '0,51804 | — 0,84316 0,13733 


Richtkosinus der Flächennormalen auf (240) im z, y, z-System. 


ER EEE Er 
By | 001004 | 


"C, = 0,01694 C, = 0,14688 


Glanzwinkel und Netzebenenabstände. 


P r x d 
| EN u SE 
12048") 811 | 1,80677 
0,42 ser 2 er 
20,49 :  81911,% 1,80679, 
: 20838 . 817165,7 1,80661, 
2,50 nu er = 
20,44 81°14,8° °  1,80665 
20,41 Ba «N KR aaa > 
3,34 2. ; en za 
20,42 81° 16,4° 1,80659 
"20,40 81° 18° 1,80652, 
uum Dr 


20,42, 81° 16,1’ 1,80659, 


0,1782 | 0,98284 


Ft BER ER ORT 3 


AR WIR Dana 3 1 


Fig. 19. Kristall 3. z = [383]. Fig. 20. Kristall 4. z = [120]. 


1 u) 
Fig. 21. Kristall 5. z = [461]. 
Fig. 17—21. Dehnungskurven d=f(Y,)- 


Durch Einsetzen dieser Resultate in Formel (3) erhält man folgende 
fünf Beziehungen zur Berechnung der Elastizitätskonstanten: 


Aus Lit.-Angaben 


berechnet!) 
(4) Kristall 1: s;, + 0,01942 s,, — 0,18420 s, = — 4,3: 10% — 4,29. 10% 
(5) » 2: Sig + 0,02314 s,, + 0,23132 , = — 4,1: 10-8 — 3,97 - 10-8 
(6) » 3: 88 + 0,05971 s,,+ 0,05994 s, = — 3,7- 10-8 — 3,422 - 10-# 
(7) „A se+ 0 + 0,23211 9, = —4,7:10°%  — 477-1078 
(8) » 5: 8. 0,01594 s,, + 0,14683 5, = — 41-108 — 4,56 - 10°" 


Ein Vergleich der experimentell gefundenen Zahlenwerte mit den er- 
rechneten läßt eine annähernde Übereinstimmung zwischen beiden er- 
kennen. Die Abweichungen sind bei Präparat 5 am größten, was seine 
Ursache sicher in der starken Divergenz der Primärstrahlung hat, welche 
für die Aufnahmen dieser Meßreihe gewählt wurde, und der damit ver- 
bundenen Undefiniertheit der Versuchsbedingungen. 

Aus den soeben angeschriebenen Beziehungen soll zunächst der Mo- 
dul s], berechnet werden, dem bei der beobachteten Reflexverschiebung 
das größte Gewicht zuzumessen ist. Durch Kombination von je drei Glei- 
chungen ergeben sich folgende Zahlenwerte für s),. wenn man die Beziehung 
(8) hierbei unberücksichtigt läßt. 


. 1) Zum Vergleich wurden die Werte für /d/d aus den in der Literatur angege- 
benen Moduln (s. Schmid-Boas a.a. O.):3,; = — 5,80 - 10-1? cm?/dyn, s,, = 35.16 
- 10-% cm?/dyn, s), = 15,9 10=1° cm?/dyn, s, = 4,6 10-13 cm?/dyn berechnet. 
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Tab. VI. Die röntgenographisch gefundenen ' Zahlenwerte 


für 52 
a — ne 
"Gleichung WON | VOM | .()6) (9) | (4) (5) (6) 
Se: 10-em2/dyn —5,4 2268 ee 


Setzt man in Gleichung (4) bis (7) für sı, das aus den obigen Werten ge- 


bildete Mittel 
313 = — 5,7: 108 cm?/dyn 


ein, so werden für die weitere Berechnung von s,, und s, folgende Ausdrücke 
erhalten: 
(9) Kristall 1: 0,01942 s,, + 0,18420 s, = 1,4 - 10-13 
a 2: 0,02314 s,, + 0,23132 s, = 1,6 - 10% 
er 3: 0,05971 s,4 + 0,05994 s, = 2,0 - 10-13 
110,03 4: 0,23211 s, = 1,0 - 10-1 


Aus ihnen gehen folgende Zahlenwerte für s,, und s, hervor: 


Tab. VII. Die röntgenographisch gefundenen Zahlenwerte für s,, und 3,. 


Gleichung | aan | (car | aocı | (10y«2) | (11) (12) 
en ea | 25,6 29,1 
8.10% cm?/dyn | 4,6 43 4,0 4,2 4,3 


Bildet man hieraus die Mittelwerte: 
44 = 28,9 - 10-3 cm?/dyn 
sp = 4,3 107% cm?/dyn. 
so ergibt sich dann weiter für s,,: 
sı=S5t+ 52 +34 


a ek 


Zum Vergleich sind in der folgenden Tabelle die auf röntgenographischem 
Wege erhaltenen Elastizitätsmoduln den aus der Literatur bekannten 
Zahlenwerten (vgl. Schmid-Boas, a. a. O.) gegenübergestellt: 


ee z 
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Tab. VIII. Gegenüberstellung der aus der Literatur bekannten 
und der röntgenographischen Zahlenwerte. 


81 912 844 % 
- 10-18 om?/dyn -10-1cm?/dyn +10” cm?/dyn + 1071? cm?/dyn 
röntgenogr. . 
Zahlenwerte aa — 5,7 28,9 4,3 
Zahlenwerte 
a. d. Lit. 15,9 — 5,80 35,15 4,6 


2. Diskussion der Meßergebnisse. 


Die in der vorliegenden Arbeit bei der Untersuchung von Aluminium- 
kristallen gewonnenen Ergebnisse können als Beweis dafür angesehen 
werden, daß die Bestimmung elastischer Parameter von Einzelkristallen — 
zumindest der Größenordnung nach — auf röntgenographischem Wege 
durchführbar ist. Allerdings läßt sich dieses Verfahren, wie die Abwei- 
chungen der hiernach ermittelten Elastizitätsmoduln von den aus der 
Literatur bekannten Zahlenwerten zeigen, bei dem derzeitigen Stande 
seiner Entwicklung für genauere Messungen noch nicht anwenden. Es 
dürfte daher nützlich sein, sich einmal zu überlegen, welcher Fehlerbereich 
bei den. Elastizitätsuntersuchungen im vorliegenden Falle mit in Kauf ge- 
nommen werden mußte, und ob sich dieser durch geeignete Wahl der Ver- 
suchsbedingungen weiter einengen läßt. Die Genauigkeit, mit der sich die 
Veränderungen im Kristallgitter bei der elastischen Deformation erfassen 
lassen, hängt in erster Linie von der Präzision ab, mit welcher die Ver- 
messung auf dem Röntgenfilm durchzuführen ist. Als äußerste Grenze 
hierfür kann wohl !/,o mm genannt werden, die praktisch schon deshalb 
kaum zu überschreiten ist, weil sich dann die Schwankungen in der Raste- 
rung der photographischen Schicht infolge von Inhomogenitäten in der 
Kornverteilung und der Korngröße erheblich fühlbar machen. Unter den 
gewählten Versuchsbedingungen entspricht nun einem Meßfehler von 
+ Yıo mm eine Unsicherheit im Glanzwinkel von + 0,4 Bogen- 
minuten bzw. + 1,5 :10-5 Ä im Abstand d zwischen benachbarten 
(240-)Gitterebenen. Für die größten beobachteten Werte Ad, welche 
sich auf 233—33 : 10-5 A belaufen, resultiert daraus ein maximaler Fehler 
von 9—13%. Dieser behält weiterhin auch für die Relativgrößen Ad/d 
seine Gültigkeit, wenn man voraussetzt, daß die aus den Meßergebnissen 
erhaltenen Dehnungskurven Ad =f(Y,) sich während ihres Verlaufes im 
Höchstfalle um + 1,5-10°5 Ä von den wahren Werten entfernen. Eine 
Steigerung der Empfindlichkeit dieses: Meßverfahrens, bei dem es in der 
Hauptsache auf die Bestimmung von Glanzwinkeländerungen ankommt, 
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kann grundsätzlich durch Vergrößern der Entfernung des Präparates vom 
Film in der Versuchsanordnung erreicht werden. Für Präparatabstände 
von etwa 1 m ließe sich auf diese Weise eine Erhöhung der Meßgenauigkeit 
um mindestens eine Größenordnung erzielen. Wegen der starken Schwä- 
chung, welche dadurch das an den Kristallgitterebenen reflektierte und an 
sich schon wenig intensive Röntgenlicht infolge der Luftabsorption auf 
dem langen zurückzulegenden Strahlenwege erleidet, wären aber zur Her- 
stellung derartiger Aufnahmen völlig undiskutable Belichtungszeiten er- 
forderlich. Bei Röntgenuntersuchungen ist man deshalb, solange zur Ab- 
kürzung der Belichtungsdauer keine genügend starke, die gebräuchlichen 
Röhren um ein Vielfaches an Intensität übertreffende Strahlenquelle zur 
Verfügung steht, auf die Einhaltung kleinerAbstände und demgemäß auch 
auf relativ geringe Empfindlichkeiten bei der Glanzwinkelmessung ange- 
wiesen. Unter diesen Verhältnissen ist die Übereinstimmung der experimen- 
tellen Ergebnisse in Gleichung (4—8) mit den errechneten durchaus als 
befriedigend anzusprechen. Gleichzeitig erkennt man aber auch hieraus, 
daß für exaktere Messungen eine Steigerung der Empfindlichkeit des rönt- 
genographischen Verfahrens um mindestens eine Größenordnung unbedingt 
erforderlich ist, da alle durch die elastische Anisotropie verursachten Nuancen 
in den Gitteränderungen erst in dem Bereich von 10-® Ä wirksam zu werden 
beginnen. Mit anderen Worten bedeutet das: bei der zur Zeit vorhandenen 
Meßgenauigkeit weisen zwar die Versuchsergebnisse einen deutlich erkenn- 
baren Zusammenhang zwischen der elastischen Deformation der Kristalle 
und den ermittelten Interferenzverschiebungen im Röntgenrückstrahl- 
diagramm aus, es ist aber damit noch keine so weitgehende Präzisierung 
der sich im Kristallgitter abspielenden Vorgänge möglich, um daraus den 
Vektorcharakter der elastischen Erscheinungen bis in alle Einzelheiten 
herleiten zu können. Der Kristall unterscheidet sich also im Röntgen- 
diagramm wegen’ dessen vorderhand zu geringen Auflösungsvermögens 
unter den gewählten Versuchsbedingungen noch nicht in genügendem Maße 
vom isotropen Körper. 

In dem Sinne einer zwar vorhandenen, aber vom Meßfehler stark über- 
schatteten Anisotropie dürften sicherlich auch die von Bollenrath und 
Oßwald (a. a. O.) erhaltenen Versuchsergebnisse an einzelnen Individuen 
polykristalliner Zugstäbe auszulegen sein. Die von diesen Autoren ständig 
beobachteten Abweichungen der röntgenographischen Mittelwerte der 
Spannungen von den mechanisch gemessenen in Richtung zu kleiner Werte 
brauchen an sich noch kein zuverlässiges Kriterium für die Unwahrschein- 
lichkeit des richtungabhängigen Verhaltens der Kristalle gegenüber den 
Röntgeninterferenzen darzustellen. Diese können vielmehr auch orien- 
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tierungsbedingt sein und auf Zufälligkeiten bei der Auswahl der, vom 
statistischen Gesichtspunkt gesehen, doch verhältnismäßig geringen Anzahl 
von Kriställchen beruhen. Es soll hier nur daran erinnert werden, daß z. B. 
die Bildung des mechanischen Mittelwertes der elastischen Spannung nahezu 
über alle Kornorientierungen erfolgt, während das Röntgenergebnis auf 
den Untersuchungen an einer ziemlich geringen Anzahl in ihrer Lage unter 
Umständen nur wenig voneinander abweichenden Kristallen basiert. Um 
„ganz sicher zu gehen, ist daher für derartige vergleichende Betrachtungen, 
solange kein sehr umfangreiches statistisches Material vorliegt, eine genaue 
Kenntnis der Kristallagen relativ zu den Deformationskräften angebracht, 
welche allerdings .aus einem einfachen Rückstrahldiagramm schwerlich 
erhalten werden kann. 


. Der ebenfalls zu erwähnende Einfluß, den die Abweichung der Präparat- 
‚oberfläche von der Drehachse der Apparatur infolge ungenügender Justie- 
rung auf die Versuchsergebnisse haben könnte, ist klein im Vergleich mit 
dem soeben besprochenen des Meßfehlers. Das rührt daher, daß zum Auf- 
fangen der auf den Filmen einer Versuchsreihe enthaltenen Interferenzen 
jedesmal dieselbe Stellung der Röntgenröhre gegenüber dem Präparat er- 
forderlich ist, so daß der Fehler von Aufnahme zu Aufnahme praktisch der 
gleiche bleibt und sich somit bei der Auswertung heraushebt. 


Die im Zusammenhange mit den Glanzwinkeländerungen beobachteten 
radialen Reflexverbreiterungen!) sind vorwiegend durch die Geometrie 
des Kegelverfahrens bedingt. Sie beruhen auf der Breite, welche das am 
Kristall reflektierte Primärstrahlenbündel infolge des endlichen Blenden- 
durchmessers und der nicht ganz strengen Monochromasie des Röntgen- 
lichts besitzt. Dieses Strahlenbündel durchsetzt nämlich den Filmkegel 
um so schräger und deshalb mit einer um so größeren Fläche, je mehr sich 
_ der Glanzwinkel nach 90° hin verschiebt, d. h. je mehr der Kristall elastisch 
verformt ist. Als weitere Ursache für die Zunahme der Interferenzfleck- 
breiten können nach U. Dehlinger (25) auch inhomogene Verzerrungen 
des Gitters geltend gemacht werden. Die ebenfalls sehr naheliegende Ver- 
mutung, daß die Reflexverbreiterung als Folge eines fortschreitenden Zer- 
falles des Präparates in einzelne Mosaikblöckchen anzusehen ist, die wegen 
ihrer Kleinheit keine so scharfen Interferenzen mehr liefern wie ein großer, 
möglichst ideal gebauter Kristall wird dadurch entkräftet, daß die Ver- 
breiterung praktisch nur bei den (240)-Interferenzen zu beobachten ist, 
weniger aber bei den (331)-Interferenzen, die im letzteren Falle auch Ver- 


1) Nicht zu verwechseln mit dem »Regler-Effekt« (s. Archiv für Eisenhütten- 
wesen 9 (1935/36)). 
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ändert werden würden. Höchstens für die größten, an der Fließgrenze 
liegenden Verformungen, bei denen die Zunahme der Reflexbreite unver- 
gleichlich stark und gelegentlich mit einer Intensitätsabnahme verbunden 


‘war, mag diese Erklärung zutreffen. 


Die periphere Verbreiterung der Reflexe setzt sich aus zwei, auf ver- 
schiedenen Faktoren beruhenden Anteilen zusammen, die aber im Röntgen- 
diagramm nicht voneinander zu trennen sind. Zur Veranschaulichung 
dessen dient am besten die Darstellung der Interferenzerscheinungen in 
der sterographischen Projektion (vgl. Fig..8). Streng genommen ist darin 
die Primärstrahlrichtung nicht durch einen mathematischen Punkt, sondern 
wegen der Strahlungsdivergenz durch einen Kreis abzubilden, dessen Durch- 
messer gleich dem Divergenzwinkel ist. Dieser überstreicht nun bei seiner 
Bewegung längs einer Zonenkurve auf den seine Bahn überschreitenden 
Interferenzkreisen mit den Radien 90° —« Bogenstücke, deren Winkel- 
breiten für die peripheren Breiten der Reflexe auf dem Film maßgebend sind 
und von der Primärstrahlendivergenz sowie der Lage dieser Interferenz- 
kreise relativ zur Bahnkurve des Primärflecks abhängen. Die von der 
Projektion des Primärstrahles berührten Bereiche auf den Interferenz-' 
kreisperipherien werden-um so größer sein, je-mehr die Durchmesser dieser 
Kreise bei der elastischen Deformation infolge der Glanzwinkelzunahme 
zusammenschrumpfen. Entsprechend müssen sich 
dann auch die Reflexe auf dem Film peripher ver- 
breitern. Da dieser Effekt wesentliche Bedeutung 
bloß für die (240)-Interferenzen besitzt, muß an- 
genommen werden, daß die an allen Reflexen beob- 
achtete asterismenartige Aufweitung in der Haupt- 
sache auf andere Gitteränderungen als die reinen 
Netzebenenabstandsänderungen zurückzuführenist. 
Als sehr wahrscheinlich hierfür sind kleine Ver- 
biegungen und Drillungen der Netzebenen anzu- 
sehen, die ihre Ursache teils in einer ungleich- 
mäßigen Deformation einzelner Gitterbereiche ba SE BE 

.. . - 1g. . 

haben können (s. U. Dehlinger, a. a. O.), teils a Be 
aber vielleicht auch auf kleine nach außen Di aeihlendi 
unmerkliche Tordierungen der Präparate in der yergenz auf. die peri- 
Einspannvorrichtung beim Belasten hindeuten. phere Reflexbreite. 
Auch der mosaikartige Aufbau der Metallkristalle 

kommt hier als weitere Deutungsmöglichkeit in Frage. Nach Fig. 8 
drückt sich der Mosaikcharakter in einer Streuung der Projektions- 
punkte der Netzebenen um eine mittlere Richtung aus. Entsprechendes 
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gilt ebenfalls für die Interferenzkreise, für deren mögliche Lagen sich 
zwei von der Divergenz der Netzebenennormalen abhängige Kreise als 
Einhüllende angeben lassen (vgl. Fig. 22). Die peripheren Breiten der 
Interferenzen sind dann durch die Extremlagen gegeben, welche die einzelnen 
Interferenzkreise innerhalb des ‚abgegrenzten Bereiches gegenüber der 
Bewegungskurve der Primärstrahlrichtung einnehmen können. Hierfür 
steht ein um so größerer Spielraum zu Gebote, je mehr die Orientierungen 
der verschiedenen den Kristall aufbauenden. Gitterblöckchen voneinander 
abweichen. Da die Interferenzrichtungen der Röntgenstrahlen durch kleine 
_ Lageänderungen der Kristalle sehr leicht zu beeinflussen sind, ist anzu- 
nehmen, daß die Mosaikstruktur zur peripheren Reflexverbreiterung einen 
wesentlich höheren Beitrag beisteuert als zur radialen; denn im letzteren 
Falle spielt die Kristallorientierung überhaupt keine Rolle, sondern nur 
die Teilchengröße. Welches Gewicht den hier aufgezählten Ursachen für 
die periphere Breitenzunahme der Reflexe im einzelnen zukommt, läßt sich 
schwer entscheiden, weil im Röntgendiagramm bloß die Summe aller auf- 
tretenden Effekte gemessen werden kann. 

Abschließend darf auf Grund der gemachten Beobachtungen wohl 
gesagt werden, daß zuverlässige quantitative Aussagen über die elastischen 
Vorgänge im Kristallgitter zur Zeit allein mit Hilfe der gemessenen Glanz- 
winkeländerungen möglich sind, während sich alle übrigen Erscheinungen 
wegen der Vielfalt der hierfür in Frage kommenden Entstehungsursachen 
und der Schwierigkeit der zahlenmäßigen Erfassung höchstens als zusätz- 
liche Kriterien bei der Beurteilung feinbaulicher Veränderungen gebrauchen 
lassen. 


III. Schluß. 


Auf Grund der überaus guten Dienste, welche die Röntgenstrahlen 
bei der Erforschung feinbaulicher Vorgänge in Kristallgittern geleistet 
haben, war der vorliegenden Arbeit das Ziel gesteckt worden, mit Hilfe 
von Rückstrahlinterferenzen den Gitteraufbau elastisch verformter ku- 
bischer Kristalle zu studieren und aus den beobachteten Veränderungen 
die Elastizitätsmoduln der Kristalle zu berechnen. Die gewonnenen Ex- 
perimentalergebnisse haben gezeigt, daß diese Methode anwendbar, aber 
wegen des verhältnismäßig großen Meßfehlerbereichs augenblicklich an 
Genauigkeit noch hinter den übrigen für die elastische Untersuchung von 
Einzelkristallen bekannten Verfahren zurücksteht. Trotzdem sollte es 
auch hier durch systematisches Weiterarbeiten möglich sein, die Unzu- 
länglichkeiten zu beseitigen, welche dem noch am Anfang seiner Ent- 
wicklung stehenden Meßverfahren zur Zeit anhaften. Die Durchführung 
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weiterer in dieser Richtung liegender Versuche erscheint aus zweierlei 
Gründen als lohnend: 1. besitzt die röntgenographische Methode zur Be- 
stimmung der Elastizitätskonstanten — allerdings nur unter der Voraus- 
setzung einer hinreichend großen Meßgenauigkeit — gewisse Vorteile gegen- 
über den anderen physikalischen Verfahren. Sie gestattet nämlich, wie aus 
Gleichung (1) und (3) (8. 255, 257) hervorgeht, die vollständige Bestimmung 
der elastischen Konstanten eines Kristalles aus drei beobachteten Netz- 
ebenenabstandsänderungen.: Hierzu wäre außer einer Vergleichsaufnahme 
für die Bestimmung der Gitterdimensionen im Ausgangszustande nur ein 
einziges Röntgendiagramm des verformten Kristalles nötig, wenn es 
gelänge, das Verfahren so zu entwickeln, daß in diesem Diagramm drei 
verschiedene, gegen Gitteränderungen genügend empfindliche Rückstrahl- 
reflexe enthalten sein könnten. 2. bilden. die bei der Erforschung der ela- 
stischen Erscheinungen an Einzelkristallen auf röntgenographischem Wege 
gewonnenen Erkenntnisse, wie bereits früher erwähnt, ein wichtiges Hilfs- 
mittel für die Beurteilung polykristalliner Körper in ihrem Verhalten gegen- 
über Röntgenstrahlen. Zur Lösung dieser Aufgaben, die an sich ein großes 
Maß an experimentellen Untersuchungen erfordern, sollte die vorliegende 
Arbeit einen bescheidenen Beitrag mit leisten. 


IV. Zusammenfassung. 


1.. Es wird eine Apparatur beschrieben, welche die Aufnahme von 
Röntgen-Rückstrahldiagrammen nach dem Schwenkverfahren an elastisch 
verformten Einzelkristallen gestattet. 

2. Mittels dieser Apparatur wurden Röntgendiagramme von ver- 
schieden orientierten, auf Zug beanspruchten Aluminiumkristallen her- 
gestellt. 

3. Diese ergaben, daß mit zunehmender elastischer Deformation 

a) eine meßbare Glanzwinkelzunahme bei den (240)-Interferenzen, 
b) eine radiale Verbreiterung dieser Interferenzen, 
c) eine periphere Verbreiterung aller vorhandener Reflexe, 
d) eine Intensitätsabnahme besonders der (240-)Reflexe bei Be- 
lastungen, welche in der Nähe der Fließgrenze lagen, 
erfolgte. 

4. Aus den gemessenen Glanzwinkeländerungen wurden die Elastizitäts- 
moduln des Aluminiumkristalls berechnet. Nach den hierfür geltenden 
Formeln ist die Bestimmung sämtlicher elastischer Konstanten eines kubi- 
schen Kristalls aus der Änderung der Netzebenenabstände in drei ver- 
schiedenen Gitterrichtungen möglich. Im Optimalfalle sind dazu nur zwei 
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Röntgenaufnahmen erforderlich, welche von einem einzigen Kristall 


erhalten werden können: 1. ein Diagramm des undeformierten Prä- 


parates, 2. eine bei einem bestimmten Verformungszustande (nach erfolgter 
elastischer Dehnung) hergestellte Aufnahme. Hierin ist ein Vorteil des 
röntgenographischen Meßverfahrens gegenüber den rein mechanischen 
Untersuchungsmethoden zu erblicken, welche die vollständige Bestimmung 


der elastischen Moduln nur unter Zugrundelegung der aus zwei ver- 
schiedenartigen Deformationen (etwa aus Dehnungs- und Biegungs- 
messungen) gewonnenen Versuchsergebnisse zu bestimmen gestatten. 

-5. Die Ursachen für die außer den Glanzwinkeländerungen noch-be- 
obachteten Reflexverbreiterungen wurden diskutiert. Die Bedeutung 
dieser Erscheinung für quantitative Untersuchungen ist gering, da ihr 
Wesen nicht genügend scharf zu umreißen ist. Sie sind zumeist die Folge- 
erscheinung mehrerer im Kristallgitter sich überlagernder Verformungs- 


vorgänge. 
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On the Crystal Structure of Monoclinic «a-Bi,O,;. 
By Lars Gunnar Sillen in Stockholm. 


In 1937 I made an X-ray investigation of the various forms of bismuth 
trioxide (4). It was then found that the low-symmetrical «-Bi,0,, stable 
at ordinary temperature, is not orthorhombic, as has previously been 
assumed, but monoclinic. The unit cell contains 4 Bi,O, and has the 
dimensions: 


a=-53ÄAÄ, b=8.4Ä, c=748 A; B = 67.07. 


The lattice can also be described by a base-centered cell which contains 
8 Bi,O, and, surprisingly enough, seems to be exactly rectangular, within 
the accuracy of my’ powder photographs: 


a=53ÄAÄ, b=-8UA,c0’=-13.%8Ä. 


At that time a determination ofthe atomic positions was not attempted. 
The experimental data were insufficient for that, because only very small 
needles, of length about .l mm, could be obtained. 

In December 1939 my wife, Birgit Sill&n, managed to produce rather 
large crystals of «-Bi,O, by adding a surplus of strong potash to bismuth 
nitrate solution or solid bismuth subnitrate in a platinum crucible and 
afterwards keeping the crucible in an autoclave at 220° C für 12—30 hours. 

From the reaction product two well-developed crystal needles of length 
exceeding .d mm were picked out, and set. Rotation photographs were 
taken around the c-axis (needle axis) and a-axis, and also Weißenberg 
photographs of the reflections Ak0, hk1,0kl, and 1kl. The cell dimen- 
sions .previously calculated from powder photographs were now verified. 
Allreflections O0 k 0 with odd k and h 0 ! with odd ! were found to be absent, 
which is in agreement with the criterion of spacegroup (,,5. 

The crystal structure will be discussed below in the course actually 
followed. First the x y-projektion of the bismuth positions was worked out 
from the intensities of the Ak 0, and then the yz-projection from those 
of the 0 k 1; ofthe two possible spatial arrangements with these projections, 
one was ruled out with the aid of a few general reflections A kl. Plausible 
oxygen positions were finally proposed from considerations of space and 
coordination. 

For the determination of the bismuth positions, extensive use was 
made of Patterson-Harker (“PH”) analysis, the results of which will 
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be described in some detail in order to show, how quickly and straight- 
forwardly a structure problem can be attacked by the aid of this method 
(1,2, 3). | 

In the two-dimensional projections of the Patterson function (F? 
series), P(x y2), linear cuts were made, which are very rapidly computed 
{1, 6) and can be recorded as curves. The curves given here are those origi- 
nally calculated on the basis of not very careful’estimations of the intensities 
of the hk0 and Okl'in the Weißenberg photographs. In the Fourier 
sums, the estimated intensities 7 were inserted, instead of the structure 
factor squares F?, which is certainly a very rough approximation; still the 
conclusions from the PH curves were always verified by the subsequent 
calculations. 

Generally two curves, one dotted and one full, are given for each cut 
of the P function; the contributions from the reflections of large 0, which 
are enhanced by the Lorentz factor, have been taken account of in the 
dotted curve but not in the full one. 

For convenience the following abbreviation is used.. If the function 
P(xyz) has been integrated over one period of x, y, or z — “projected’” 
along the corresponding axis — this variable is replaced by ap. Thus 


1 TE RR 
EFRHLRE ÄNDERE 


The other abbreviations are self-evident. For instance, the curve denoted 
P(py%) shows how the function Pi yz) varies with y, if z is rn 
constant at }. 

The vonder is reminded thatthe vector from the origin to a maximum 
of the Patterson function corresponds to the vector between two atoms 
in the crystal structure. In «-Bi,O,, only the distances between the heavy 
bismuth atoms need be considered. Certain maxima (groups I and II 
in the following) correspond to twice as many equivalent interatomic 
vectors as do others (group III); the former maxima (of “weight 2°) will 
therefore be higher than the latter (of “weight 1”). 


The & y-projection. 

Because of the extinctions found, it was assumed that the space-group 
is C,,°. In the zy-projection of this space-group, the following positions 
are possible: 2(a) or 2(c): 00,04; 2(b),or 2(d):40,44; 4(e): +(z, Y), 
== (2,3 er Y). 

There are eight bismuth atomsin a unit cell. All combinstions involving 
two twofold positions of different kinds could at once be exoluded, as there 
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is no peak in the PH plots, corresponding to an interatomie vector at (4 3)- 
(See Fig. 2 or Fig. 5.) On the other hand, two twofold positions of the same 
kind would be a special case of 4(e), namely (£=0, y=0)or (a=}%, 
y=0). So only a combination of two fourfold positions 4(e) need be 
considered, thus 
4 Bi, in 2, Yı 2 Yı u 4 — Yı 2,3 + Yı 

| 4B,inmY% %% mi 3 te 

The interatomic vectors (peaks in the PH plot) will then be: 
I. Distances Bi, — Bi, of weight 2: 


+ a, +yı—9) +a- tt (Yı + %)) 
tat» ty tw) +LatmitN 9) 
II. Distances Bi, — Bi, and Bi, — Bi, of weight 2: 
+(,3—2yı) +(22,3$) 
III. Distances Bi, — Bi, and Bi, — Bi, of weight 1: 


The PH cuts could be restricted to the area  <z <4, 0 <sy<sH}, 
which will always contain four representatives of group I, four of group II, 
and two of group III. Because of the symmetry and the possibility of origin 
displacement, one and the same structure may be described by several 
different sets of parameters. It was arbitrarily decided to choose such values 
that 0 s (y, and %,) s 4 and that 0 s (x, and z,) <1. 


je : 
Fig..1. Patterson-Harker cut P(Oyp). Reflections of large 6 have been taken 
into account in the dotted curve, not in the full one. 
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The out P(0yp) (Fig. 1) reveals— except, of course, (000), the 
distance of each atom to itself’ — three distinet maxima, at y= .12, 
‚38 and .50. The last one apparently corresponds to the saddle between 
two neighbouring peaks on P(z 4 p), one of which is seen in Fig. 2. The. 


Fig. 2. Cut P(x}p). 


two remaining peaks should correspond to + — 2 y, and 4 — 2 y, (vectors: _ 
of group II), giving the approximate values y, =.19 and y, > .06. As 
a concession to the general human tendency of idealization, y, was assumed 


Fig. 3. Cut P(zpp). 


to be exactly 3/16 = .1875, which led to no difficulties in the following. 
A check with the intensities ofthe 0 % 0 indicated that 4, is .04 rather than 


.06. We thus get 
Yyı 23/16 = .1875 yg > .04. 


In the cut P(x4p), Fig. 2, only one strong maximum is seen, near 
to (04), which must accordingly contain both the maxima + (2 2, $) 
and +(2 z,, 4) of group II. The x parameters should therefore be’in the 
neighbourhood of 0 or }. The cut P(x pp), Fig. 3, reveals a maximum at 
x = +, showing that one of the values x, and z, is close to 0 and the other 
one close to }. 

The deviations from 0 and .50 respectively cannot be equal, for in 
that case 00 with odd k would be absent; actually the reflection 500 is 
observed. After a rough calculation on the AR 0 0 intensities the deviations. 
were assumed to be approximately .06 and .02. One z parameter was 
arbitrarily chosen to be .06. Then the other one must be .48 or .52. 
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There were four possible combinations of these z parameters with the 
previously found y, and %,: N 


a) m=.06 m = :48 bpb), n=.48 = .06 
)m=.6 = .52 dm = 2 ne WM. 


Each of these combinations will give a different set of interatomic 
vectors, as seen in Fig. 4. The possibilities a) and, b) could be exciuded by 


b 


Fig. 4. Projeotions of interatomic vectors on x y plane for the four atomic arrange- 
ments a —d above. Thick line = cut P($yp). Dotted lines: cuts Pfz% p) and 
P(z# p). 


means of the veotors of group I, which appear in the out P(4 y p), Fig. 5. 
Even if the corresponding peaks are not situsted exactly in the cut, they 
are so close to it that their slopes cause oonsiderable maxima. As all these 
peaks are equally high at their centres — the weight of each being 2? — those 
veotors that lie closest to the cut will give rise to'the highest maxima in it. 
It is easily seen from a comparison of Fig. 5 and Fig. 4 that the heights of 
the maxima are definitely in favour of c) or d). 

It remains to decide between c) and d). The only difference in the 
vector diagrams of these two atomic arrangements is the positions of the 
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peaks of group III (Fig. 4), which have only half the weight of the others 
and further lie in the neighbourhood of the peaks (0,4 — 2 y,) and 
(0,3 — 2%). The decision is therefore not so certain as in the previous case. 


Fig. 6. Cut P(z$p). 


Fig. 7. Cut P(x4 p). 


However, the peak near to x= 0 in P(x}p), Fig. 6, is well explained by d) 
as a peak of group III (or rather two confluent mirroring peaks, one on 
either side of x = 0), lying exactly in the cut. Also the broad peak in 
P(xz1»), Fig. 7, is well interpreted as emerging from one peak of group II 
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at (0.4) exactly in the cut and one of group III rather close to it. Alter- 
native c) does not explain the PH curves so well. 

Accordingly d) was preferred, which was afterwards verified by the 
intensity calculation. Thus the PH analysis made probable the following 
approximate Bi parameters: d 

s=.52  Yı>3/16 = .1875 
%, = .06 Ya I .04. 


With these parameters the structure factors of the different k k0 were 
calculated, neglecting the influence of the oxygen atoms. A comparison 
with the intensities of the A k0 showed that the PH analysis had really 
given an approximate solution. By keeping y, and %, constant better 
approximations of x, and x, were found from the 00, A10, and 20. 
Keeping «, and x, constant a final value of y, was determined (assuming %ı 
to be exactly 3/16) and now with y, and y, constant the final values of z, 
and x, were determined. The following parameters were thus arrived at: 

= 50 Yı= .18% 
=. 1=.048. 


The accuracy is estimated to be + .005 für the x parameters and 
somewhat greater, + .002 for the y values. In Table I the observed inten- 
sities are compared with the calculated values of 12 (F/4 f„,)®. For com- 
parison there are also tabulated my first rather rough intensity estimations, 
which were used for the PH analysis. If it is remembered that spots at 


Table I. AkO Intensities from Weißenberg Photograph of 
a ei  ehkae 


k 080 180 | 280 | 3%0 | 40 . 6x0. | 6k0 
0 —— 01508 4-— 512m 42w-3ldw- 7 
1 —— .084w-16—- — 36 w+5[3 vw 112m 10 
2 5w 30H 8B-— 158 20—- — B6w Aw 3 
8 '4w- 6—-— 85w 5l2vw 2l0m 1il3w 8 
4 Bw 3 4w 25— vw 2012 vw 14— — 8— — 3— — .01 
) 2 vw 11/4 vw 1618 w+ 8.3 w— 515m+16|8m 6 
6 5w+5i5m 516 w+ Bl 3 58 w+ 4 

R _— 2ER + Beer 

8 18 m+29— vw 2.418 m+ 24 3 w 320 st 17 | 

9 en Rain wi 

10 1 vw .425 st 30 | 


From left to right in each column: intensity estimation for Patterson- 


Harker yusule observed intensity; calculated 12 (im: af ). 
Bi 
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small and large deflection angles have abnormal intensities (see for instance 


020!) and that it is generally rather difficult to estimate the intensities of 


small spots, the agreement is seen to be very satisfactory except perhaps 
for 240, which has a somewhat too large calculated intensity. 


The yz-projeetion. 

Although a long exposure was taken, the Weißenberg photograph 
of the reflections 0 kl was much fainter than that of the Ak0 and the 
spots were still smaller in area. The estimation of intensities was therefore 
a little more difficult here than for the Ak0. As seen from Table II only 
about one half of the possible reflections were actually observed. 

From the foregoing it is probable that the Bi atoms occupy two 
fourfold positions in C,,5. The atomic points in the y 2-projection would 
then be: 

Bun ,ı %»A 3+%,4—2ı1 4I+—- 93 +2 

4B, in „2 9% 3 tw} 2 3 Ymit2- 
The corresponding maxima in vector space are, with the same group 
notations as in the preceding section: 


I (weight 2) + („—w+a—3)) 44 + ı —Y),4 + (a +2%)) 
+Yy +Ww+&+2) +4 + yı +9) + (a —2%)) 


II (weight 2) + (4 — 29, 4) +4,43 — 22) 
HIT (weight 1) + (29, + 22,) + (29, +22) 


Fig..8. Cut P(py}$): 


PH cuts were madeinthearea0 <y<s 4}, 0 sz < 4, whererepresen- 
atives of all sorts of vectors are found. As could be expected from the 
values of y, and y, calculated in the preceding section, the cut P(py}), 
Fig. 8, shows maxima in the neighbourhood of 4— 2 y, = .125 and 

— 29, = .41. The small maximum at .28 seems to have no real signi- 


cance. 
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In the out P(p$z), Fig. 9, the strong outer reflections produce an 
unsually marked change in the curve. As the true values probably lie 
somewhere between the two curves, the maxima of group II corresponding 
to 4 — 2z,and $ — 22, were considered to be at about 0 and’at about .20. 
It was arbitrarily decided that the.z parameter corresponding to the first 
maximum should be < .25; the other z value can then be approximately 
‚15, .35, .65, or .85. A rough test with the 001 intensities suggested that 
the first z value is'.22. 


Fig. 10. Projections of interatomic vectors of groups I and II on yz plane for the z 
parameters .22 and .15, .35, .65, or .85. Thick line = cut P(pt). 
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In Fig. 10 the positions of the largest peaks (groups I and II) are shown 
for the combinations of .22 with each of the four possible values of the other 
z parameter. (Vectors of these groups are not influenced by which of the 
two z values is z, and which is 2,): The peak in the left part of cut P(p+ 2), 
Fig. 11, decided in favour of .65 or .85. 

The following four possibilities thus remained: 


ı)u = 2=65 b)a=.6b = .2. 
12 zer aeg —=.2; 


the complete vector projections of which are seen in Fig. 12. For a decision 
the cuts P(p%z), Fig. 13, and P(ptz), Fig. 14, are the most’ suitable. 


Fig. 11. Cut P(p}. 2). 


b 
Z ne 2 


®/’ 
87 
Oz 


Fig. 12. Projections of interatomic vectors on yz plane for the atomic arrangements 
ad, above. Thick lines = cuts P(p}#z) and P(p$2). 


Selaintt be exeluded. The choiße RT: b) and Di is not so ee 


thought, however, that in case of d) a distinet maximum should u 
‚appeared in P(p}z) near to z— 0. So b) was chosen as a working hypo- 


thesis which was soon verified. 


With the aid of the structure factors and the intensities of the 0 kl, 


following projection was found: 


— .1875 


Y, = .043 


21 ” .635 
u, =225 


Table II. 


Fig. 14. Cut P(p$2). 


_ the z parameters were determined with greater accuracy (+ .005), and the 


Calculated and Observed Intensities of 0 kl from 
Weißenberg Photograph of «-Bi0,.CuKx Radiation. 


k 0k0 Ok1 
0 
3l 11 
2 3 vw 0 — 
3 6 w 
43 w 31 m 
b b w— 
6 5 w+ 3 ww 
7 bo — 
8 29 m 8 w 
9 2 — 
0 .4 vvw 11 m 


H 


02 


3 - 4 
AJOATAIOoORmWmn 


0%3 
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ie -; . . 
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a 3 ig 
a 


b Ach, 
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The .observed intensities of the 0%kl and the: calculated values of 
12 (F/4 f,;)? are given in Table II. If allowance is made for the general 
weakness .of the photograph and for a systematic weakening of all spots 
with large Z and small k, the agreement is satisfactory. 

The xy and yz projections of the bismuth positions were now known, 
but there still remained one uncertainty, as such a pair of projections can 
result from two different structures, one of which is obtained by reversing 
the signs of the x (or z) parameters of the other (reversing both .x and z 
gives an identical structure). So I had in this case to choose between: 

a) 2, = .520 
= .M0| yı= 1875 2m = .635 
b) zı = .480 | y, = .043 2, = .225 
%, = .960 


The intensities of the reflections Ik1 and Ik1 were found to agree 
only with alternative a), and I had thus happened to choose the right pair 
of x values. Determining the Bi parameters with a higher degree ofaccuracy 
would be fruitless owing to the uncertainty caused by the scattering of the 
oxygen atoms. 

The powder photograph lines of «-Bi,O, are listed in Table III with 
their monoclinie (Ah 1) and pseudo-orthorhombic (A kl’) indices. For every 
line the expression I... = 12 p(Fj4fz,;?) is compared with the intensity, 
estimated in 1937, (p = number of cooperating planes, ‚‚Flächenhäufigkeits- 
zahl‘). A new examination has shown that the intensities agree even better 
with the calculated ones than is seen from the table. 


Table III. Powder Photographs of «-Bi0,.CrKa Radiation 


sin?O I | sin?0 I 
hkl hkV cale. obs. calc. obs. IARklI AhklV oalc. obs. cale. obs. 
10) | Br 200 82 
il 103 .1002 .0994 | BR 502] 202 1810 .1811 | ,, m+ 
021 022 .1062 — er 0224 024 .1886 .1881 26 w— 
& 004 .1099 .1095 : > ı sr Aa es “ R 
1 
Bi) ET | a 031 032 .2046 2042 26 w 
120 1120, 102] | 17 
I 121 .1240 .1237 | ri 10a| 106 2101 .2090 | _ w 
012 014 .1296 .1290 48 m 130 9 

‚2224 „2220 = 
Sao 1 a ıgıj 191 a 
211 210 .1732 1730 12 w 119 | 28 
121 43 251: 200. .2822- — I. 
| 123  .1789 .1785 | 5 + ” ua 
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The oxygen positions. 


L. G. Sillen. 
Table III. Continued. 
sin20 i | 
calc. obs. calc. obs. hkl hkv 
is u er = | er ar 
‚2597 2505 | w Pe 
16 22) , 
(ten 21] 0 
2 pe 083 036 
2670 — 1 — 042 044 
8 310 
2773 .2773 | gm = 313 
321 
„2831 2834 | : w Ar 321 
2870 — in 004 008 
95 | ne = 
2888 „2888 gm ee Fa 
3148 .3147 5b vw et: ders 
3260 .3260 35 m 124 
306 — ieh 014 018 
0 241 240 
.3423 126 224) 
en 320) „- 
33 — | ran nn 323 
3581) ni sn 050 
‚3600 10 w au 242 
.3601 N 30 
3720 ‚3zı6 | 8 u) Bw 
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A 338| 331 
.3947 .3947 | ei E 
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From’ the intensities of X-ray reflections it was not possible to draw 


any conclusions regarding the positions of the twelve oxygen atoms of a 
unit cell. Plausible oxygen positions could only be obtained by consider- 
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ations ofspace and coordination. From the structuresofother Bi,O,phases (4) 
it would be expected that the coordination of oxygen around bismuth is 
sixfold and consequently the coordination O — Bi fourfold. The distance 
Bi —0O should be in the neighbourhood of 2.40 A. 


Of the four twofold positions in C,,, three give Bi—O distances that 
are improbably small, namely 2(a) 1.83 Ä, 2(c) 2.01 Ä and 2 (d) 1.86 A. 
The remaining one, 2 (&), would give rather large Bi—O distances (2.59, 
2.76 Ä); moreover there ought to be an even number of twofold positions 
in the arrangement of twelve oxygens in two- and fourfold positions. The 
oxygens are thus probably situated in three fourfold positions. 

It was considered that the most probable sites of oxygen atoms are 
such points as are surrounded by four bismuth atoms at equal distances 
2.4 Ä. For calculating the positions of these points the coordinates of 
the Bi atoms were referred to the rectangular celland expressed in Ängström 
units. For every promising set of four Bi atoms the coordinates of the 
point at equal distances were calculated by the aid of determinants. To 
control that no possibilities were overlooked, spheres of radius 2.35 Ä were 
drawn around the Bi centres, forming forbidden regions for the oxygen 
centres, and a series of sections through the lattice was studied. 

The points thus calculated are listed in Table IV. (Another two 

"positions, II, (.052, .706, .024) and II, (.059, .122, .457), give B—O 
distances of. 2.68 Ä and 2.74 Ä, which were consid ered to be im- 
probably high). An oxygen in a position denoted I would be in contact 
with 1 Bi, +3 Bi,; in II, 2 Bi, +2 Bi,; and in III, 3 Bi, +1 Bi,. For 
maintaining a sixfold coordination of oxygen around both Bi, and Bi, 
one has to choose either one fourfold position of each sort, I+II +III, 
or three II: s. 


Table IV. Points. at Equal Distances from Four Bismuth 
Atoms in «-BiO;. Ög 


Symbol = ..:9-._ . _'z.. Distance ta Bi, 
in. 
I, 268. 76  .088 2.67 
% 117 7920." 17.081 y=.2;67 
I, 017 °..806..461° 2.58 
I :-.616 0.23." .816.; - 2.88 
1, 631. 097. 118% 2,49 
II, .025 :084 460. : 2.54 
II,  . .118-. :.106- 406 . 2.58 
II, .451 .093 .312 2.39 
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Now certain combinations of these oxygen positions will give O—O 
distances less than 2.0 Ä!), namely III, with any of II,, II,, or II,; III, 
with II,, I, or I,; and I, with II,. Further I, and II, give an O0 — O distance, 
of 2.20 Ä, which might be enlarged by dislocating the oxygen atoms 
somewhat; then, however, certain Bi—0O distances, which are already 
rather. large, are further increased. This was, even if possible, not in 
agreement with the given purpose, namely to find the oxygen positions 
with the most “normal”’ Bi—0O coordination and distances. 

As all. combinations I + II + III were now excluded, only the combi- 
nation II, +II, +II, remained, and the following complete structure 
of «-Bi,O, was suggested: 


a=583Ä b=814Ä c=748Ä B= 67.07 A Bi,O, per cell 
C,°— P2/c, all atoms in 4 (e):+ (zy2), + (3 — 9,3 +2) 


T Y z 
Bi .520 .1875 .635 
Bi, .040 .043 225 
0, .615 .278 .316 
0, .631 .027 .113 
0, .025 .084 „460. 


In Fig. 15 this structure is projected on the planes ac’ and bc’ (pseudo- 
orthorhombic axes). The most pronounced feature is the, formation of 
layers parallel to the plane bc, which are folded in the direction of the mono- 
clinie c-axis (needle axis). 

As seen from Table IV, the distances Bi—O,, O, and O, would be 2.38, 
2.49, and 2.54 Ä, respectively. The only case where the oxygens would 
be in mutual contact is O, — O0, = 2.62 — 2.70 Ä. The other distances 
between oxygeen atoms are rather large, e. g. 0,— 0, 3.09 A, 0,—0, 
3.21 Ä. This is, however, no grave objection, as the structure might be 
kept stable by the Bi—O contacts only. 


A more serious objection against this structure is, perhaps, that one 
can see no reason for the (as far as could be measured) exact rectangularity 
of the base-centered cell. If the demands regarding Bi —O coordination 
and distances are abandoned, there will of course be new ways of arranging 
the oxygens, permitting for example a coherent oxygen lattice. However, 


1) This was easily found by tabulating the coordinates in Ä of all points belong- 
ing to the different possible oxygen positions in one unit cell and then comparing 


the coordinates of, for instance, one point of III, with those of all the points of the I 
and II groups. 
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speculations in this direction seen to be rather useless, as probably no 
certainty can be achieved from X-ray data on «-Bi,0, only. The most 
promising way is perhaps studying other BE — O0 compounds — especially 
certain oxyhalogenides — which form needle-shaped cerystals. Possibly, - 
in analogy with the metal-oxygen layers in a number of tabular mixed 
oxyhalogenides (5, 6), some common feature of their structures will be found, 


Tigers mÄ 
EEE ENT ETW ODER VEREINE 76:38 | 


Fig. 15. A layer of «-Bi,O,, projected on the «.c’ and bc’ planes. If one looks towards 

the origin from the positive a-axis, those atoms denoted by thick circles will be the 

nearest in each layer. The rectangular cell has been marked out. Neighbouring pairs 

‚of Bi and O atoms are connected by a full-drawn line if they belong to the same 
layer, with a dotted one if not. 


from which conclusions can be drawn about the oxygen positions in «-Bi,O;. 
This way will, if possible, be tried. 

Finally, I wish to thank Professor Arne Westgren for the encouraging 
interest he has taken in this work, and also my wife, Birgit Sillen, for 
performing the preparative part of this research. 


Stockholm, University, Institution of General and Inorganic Chemistry. 
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P. 8. One might object against the name “Patterson Harker 
analysis” for the method used in this paper. The essence of this method 
is that a complete twodimensional Patterson analysis is made superfluous 
by a suitable choice of “cuts” in a two-dimensional projection of P(xyz), 
whereby much time is saved. This method is certainly not identical 
with that originally described by Harker (1) — which would have required 
a much larger intensity material — but I have thougt the name justified 
as without reading Harker’s paper I might not have thought of this way 
of shortening the calculations. Whatever name is given to the method 
described, I think it was the most rapid proceeding that could be devised, 
without any loss in accuracy, for determining the sites of the metal 
atoms in &-Bi,O;. 
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Ein neuer Zwilling beim Oxalsäuredihydrat 
H:C,O,-2H,;O mit Bemerkungen zur Struktur dieser 


Substanz. 
Von Ingeburg Schaacke in Kiel. 
(Mit: 3 Textfiguren.) 


Bei Versuchen mit den beiden wasserfreien und der wasserhaltigen 
Oxalsäure wurde das Auftreten von Zwillingen des Dihydrates beobachtet. 
Da bei dieser Substanz Zwillinge bisher nicht bekannt sind und da ein 
seltenes Zwillingsgesetz vorliegt, ist es angebracht, darüber zu berichten. 


I. Zur kristallographischen und strukturellen Aufstellung. 


Eine kristallographische Bemerkung möge vorausgeschickt werden. 
Die Struktur des Dihydrats wurde von W. H. Zachariasen (1) bestimmt. 
Später wurden seine Parameterwerte von J. M. Robertson und Ida 
Woodward (2) durch Fourieranalyse genauer festgelegt. In letzterer 
Zeit befaßten sich R. Brill, C. Hermann und Cl. Peters (3) wiederum mit 
dieser Struktur mit dem Ziel, Klarheit über den Molekülbau und damit noch 
sicherere Parameterwerte zu schaffen. Allen drei Arbeiten ist gemeinsam, 
daß in ihnen die gewöhnliche kristallographische Aufstellung [vgl. P. Groth 
(4)] für das Dihydrat gewählt wurde. Nun wird man aber auf Grund der 
von Zachariasen bzw. Robertson und Woodward bestimmten Di- 
mensionen der monoklinen Elementarzelle zu einer anderen, strukturell 
zweckmäßigeren Aufstellung des Kristalls geführt, wenn man fordert, daß 
die A0l-Flächen mit den größten d-Werten die Pinakoide (100) und (001) 
sein sollen. Bei der vorzunehmenden Transformation vertauschen die kri- 
stallographische a- und b-Achse ihre Vorzeichen, und die kristallographische 
Gerade [101]* wird zur strukturellen c-Achse. Beide Aufstellungen mögen 
gegenübergestellt werden; sie werden durch X (= kristallographische Auf- 
stellung) und S (= strukturelle Aufstellung) unterschieden’ [Parameter nach 
Mbzw. a: 

ee aE = a° = 6,12 + 0,02ÄE 

b2 = — 5° .,98 — 106° 12° bE — b° = 3,60 + 0,01 ÄE 

c® =[101F 8° = 103° 27,4 ber. cX = 12,03 + 0,03 ÄE 
101% = «* I. c® = 11,88 ÄE (ber.) 


n 


nn 
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Für Flächen kkl und Geraden uvw gelten die Transformationen: 
hEKKIE > TEE HE = HP 
ukuk --— wE —uR; of; of = u . 
Durch Vertauschung von K und 8 erhält man die gleichlautende Trans- 
formation in der anderen Richtung. 


II. Die neuen Zwillinge. 


Auf dem Objektträger wie in Kristallisierschalen wurden aus konz. 
Salpetersäure, auch aus wässeriger Lösung, beiZimmertemperatur Oxalsäure- 
Dihydrat-Einkristalleund Zwillinge erhalten. Die goniometrische Vermessung 
der ersteren ergab die von P. Groth (4) aufgeführte gewöhnliche Flächen- 
kombination, die für aus wässeriger Lösung gezüchtete Kristalle charakte- 
ristisch ist: {1007 = {101}%; (001}%*%; (108° = {101}; (111° = {110}; 
{011}%#. Die Kristalle sind nach der b-Achse gestreckt und meist plattig 
nach (100)° ausgebildet. Der Einfluß der Salpetersäure äußert sich in der 
2, a a Die verhältnismäßig zahlreichen Zwillinge sind Kontakt- 
zwillinge nach der Spaltfläche (111)° = (110)X, 
die zugleich Verwachsungsebene ist. 

Untersucht man die Zwillingsgesetze des 
monoklinen Systems, so ist auffällig, daß unter 
den Zwillingsbildungen in der Natur dieses Ge- 
setz äußerst selten ist. Am bekanntesten ist 
es vom Orthoklas. 

Die Oxalsäure-Dihydrat-Zwillinge besitzen 
dieselbe Flächenkombination wie die Einlinge, 

Fig. 1. Oxalsäure-Di- nur ist die Plattenebene (001). Da die Zwillings- 
hydrat-Zwilling (+Nicols). ebene meist senkrecht zur Unterlage steht, 
Vergr. 55 x linear. haben die Zwillinge ein dachförmiges Aussehen. 
Fig. 1 zeigt einen großen Zwilling mit scharfer 
Zwillingsgrenze ohne einspringende Winkel. Gut erkennbar ist auch das Ver- 
schwinden der Kante [100]°* im linken (hellen) Individuum bei fort- 
schreitendem Wachstum bis zum völligen Eindampfen der Lösung. Die 
äußersten Umrisse konnten wegen Materialmangels nicht mehr geradlinig 
werden. 


In Fig. 2 sind einige charakteristische Umrisse von Zwillingen, wie sie 
im Laufe der Wachtumsexperimente beobachtet worden sind, schematisch 
dargestellt. Die Zwillingsebene steht senkrecht auf der Zeichenebene; die 
beiden (001)-Ebenen bilden also ein Dach. Bei allen untersuchten Zwillingen 
(etwa 30) stoßen an dem einen Ende der Zwillingsebene beide Individuen 


Ein neuer Zwilling beim Oxalsäuredihydrat H,0,0,:2H,0 usw. 293 


mit [010]-Kanten aneinander. Das gegenüberliegende Ende dagegen kann 
verschiedenartig gestaltet sein. Es zeigt einen einspringenden Winkel, ge- 
bildet aus zwei [010]-Kanten, im symmetrischen Fall b. Zwei [100]- bzw. 
zwei [110]-Geraden treffen sich in den symmetrischen Fällen a und c an der 
Zwillingsebene oder aber im unsymmetrischen Fall d eine [100]- und eine 
[110]-Kante ohne Bildung einspringender Winkel. Häufig liegt Fall e vor, 
bei dem die [010]-Kante des einen Individuums sich ins andere Individuum 


Fig. 2. Schematische Darstellung der Umrisse der Zwillinge (Fall a—e) und Vierlinge 
(Fall f). 


Effekt wird durch die besonderen Abmessungen der Zelle (z. B. Pseudo- 
hexagonalität in (001), pseudorhomboedrische Eigenschaften des Gitters?), 
usw.) hervorgerufen. Der noch fehlende Fall des Zusammentreffens einer 
[100]- und einer [010]-Kante an der Zwillingsebene konnte nicht beob- 
achtet werden. Wie aus Fig. 2 ersichtlich ist, setzen sich die Umrisse der 
(001)-Flächen in den mannigfachsten Kombinationen aus den Kanten 
[100], [010], [110] bzw. [110] zusammen. In den Fällen e konnte u. d. M. 
festgestellt werden (zur goniometrischen Vermessung geeignete Zwillinge 
wurden bisher noch nicht erhalten), daß sich am unteren Ende der Zwillings- 


1) Rhomboederkanten und -winkel: 


[101]$ = [001]X mit dem Parameter 12,03 AE13% 45 


(11 =[111X . . 3 ha, Fine. 22 
(118-1118 . . sa x ma) 
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ebene zwei praktisch parallele Begrenzungsebenen befinden, die mit Hilfe 
der stereographischen Projektion des Zwillings und der bekannten Flächen- 
kombinatiön des Einlings als (101)° = (100) und (111)° = (110)* ge- 
deutet wurden. Danach trıtt bei den Zwillingen noch zusätzlich die Fläche 
{101Y auf. | 

Gelegentlich entstehen auch Vierlinge, die sich aus zwei Zwillingen. 
aufbauen. Fall f in Fig. 2 gibt ein Bild von ihnen. Die Zwillingsebene 
(111)° ist allen vier Individuen gemeinsam. “Auf Grund der vermuteten 
Flächenkombination ist als weiteres Symmetrieelement eine irrationale 
Zwillingsachse anzunehmen, die in der-ersten Zwillingsebene senkrecht auf 
der Geraden [110] steht und den oberen in den unteren Zwilling der Fig. 2f 
überführt. 

III. Gittergeometrische Deutung. 


Wie ich früher ausgeführt habe [(5), S. 282/83], gibt es für den Fall 
der Zwillingsoperation mit Hilfe der’ Zwillingsebene folgende Möglichkeiten: 
Die Zwillingsebene ist entweder: eine Spiegelebene oder eine Gleitspiegel- 
ebene, wobei sie selbst den Charakter einer Simultanebene für beide Gitter 
besitzt. Ich bezeichnete diese beiden Arten von Zwillingsebenen mit 

E’ = SpE und ZE’ =@GSpE. In den Fällen, in denen auf die Atome der 
Zwillingsebene selbst die Zwillingsoperation nicht angewendet werden kann, 
in denen also ihre Atome oder Atomgruppen entweder zu einem der beiden 
Gitter gehören oder bezirkweise auf beide Gitter verteilt sind, benannte 
ich die Zwillingsebene mit ZE”’ = SpE’ bzw. ZE’” = GSpE’. Der erste 
Fall, ZE’ = SpE, entspricht den klassischen Vorstellungen G. Friedels 
über die Verhältnisse an der Zwillingsebene, die Simultanebene, also Ver- 
wachsungsebene, ist. Für den vorliegenden Oxalsäuredihydratzwilling ist 
es notwendig nachzusehen, in welche der vier Gruppen er gehört. 

Die Konstruktionen der Fig. 3 zeigen den Übergang von einem Gitter 
in das andere. Die Dihydratstruktur ist auf die Zwillingsebene (111)° 
projiziert. Das Oxalsäuremolekül COOH — COOH ist durch die Schwer- 
punkte seiner C- und O-Atome gekennzeichnet, die miteinander geradlinig 
verbunden sind. Dabei bedeuten ausgezogene (gestrichelte) Linien, daß die 
Atome oberhalb (unterhalb) der jeweiligen Projektionsebene liegen. Allein 
die Schwerpunkte des zentrosymmetrischen Moleküls befinden sich in der 
(111)}-Ebenet). Ausgezogene und gestrichelte Kreise geben die Wasser- 
moleküle oberhalb und unterhalb der dazugehörigen Projektionsebene an. 
Die einem Oxalsäuremolekül nächst benachbarten Wassermoleküle tragen 
dasselbe Symbol A, Busw. Die Projektion wurde mit den Parameterwerten 


1) Ich halte mich im wesentlichen an die Symbolik von P. Niggli. \ 
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von Robertson und Woodward [(2); s. auch Z. f. Kristallogr. A. Erg.- 
Bd. 4. Strukturber., Bd. IV. (1936), 260 u. 290] ausgeführt. In Fig. 3 ist 
die Ebene (111)$" gezeichnet (Figuren A und B mittlerer Stärke in den 
Schnittpunkten der Geraden [110}° und [101]°). Sie gehört zum Indivi- 
duum I. Oberhalb dieser Ebene befindet sich auf der linken Seite der Fig. 3 


Fig. 3. Projektion des schematisch dargestellten verzwillingten Gitters auf die 
Zwillingsebene = Spiegelebene = (111)31. 


die Projektion von (111)}! (= stark ausgezogene Figuren C und D) des In- 
dividuums I. Durch Spiegelung an (111)$" geht (111)$! in (111)°"" von In- 
dividuum II über. Die rechte Seite der Fig. 3 gibt diese Ebene (schwache 
Linien und Kreise E und F) wieder. Die Kontrolle ergibt, daß bei der 
Spiegelung an (111), den Raumansprüchen im Verwachsungsgebiet genügt 
ist.” Die Zwillingsebene ist demnach ZE’’’ = SpE’. Die Zwillingsebene 
selbst kann im beliebiger Weise unter die beiden Individuen aufgeteilt 
werden. Das bedeutet, daß die Grenzfläche zwischen den beiden Zwillings- 
partnern keine ebene Fläche zu sein braucht, sondern eine beliebige 
Raumfläche werden kann, wie es auch an einigen Exemplaren zu be- 
merken war. 


Es zeigt sich also, daß wir mit einer erweiterten Konstruktion wahr 
scher Art, die, wie oben ausgeführt, als Spezialfall erscheint, auskommen. 
Das schließt nicht aus, daß sich auch noch Konstruktionen finden lassen, 
die.einem der anderen oben genannten Fälle angehören. Doch soll auf diese 
Möglichkeiten nicht weiter eingegangen werden, so lange nicht andere 
Wachstumsbeoachtungen Anlaß dazu geben. 


Zusammenfassung. 


Nach einer Bemerkung über die Aufstellung des Oxalsäuredihydrates 
auf Grund seiner strukturellen Daten werden Kontaktzwillinge nach 
(111)° - (110)*, die sich in konz. Salpetersäure bildeten, beschrieben und 
Betrachtungen über die Verhältnisse im Verwachsungsgebiet angestellt. 

Herrn Prof. Dr. J. Leonhardt spreche ich meinen Dank für sein 
Interesse an dieser Arbeit aus. 
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N, 297 
II. Kristallographische Untersuchung von Methylrot ... . 299 
Men een 2.299 
25 Moin banal at at A een aan ae 300 
S-Zyilinenbildumg... «4: -ar..u0:, 50er ee 302 
RE Seren RT EEE 302 
ImBlementarzeller mn... Eee URS OLET EN 303 
2.4 Trachtgeg Dee rs ee 303 

IV. Geometrische Gitterbeziehungen im System Methylrot- 
Phthalsäure. .... ZELTE KETTE PELEN RELEWLBUN LG 303 
V. Energetische Gitterbeziehungen (Bindekräfte) ...... 305 
1. Allgemeines... ... a ac a ae 305 
zabhthalsauremodell u rin mi N ee a 307 
3. Zur Trachtempfindlichkeit der Phthalsäure .. . . 2.2.2... 310 
VI. Weitere anomale Mischsysteme .... 2.2.2222 02000 310 
1. Phthalsäure-Methylenblau. . ... . 2 2202 2220000. 310 
2. Bleinitrat bzw. Bariumnitrat-Methylenblau ..... 2.2... 313 
VII. Verwachsungsmechanismus. . : . 22 2 2 2 2 2 2 2 2 20. 315 
-1. Molekulartheoretische Vorstellungen - . -. . 2. 2 2 2202.00. 315 
2. Einteilung und rationelle Bezeichnung der anomalen Mischsysteme 322 
VIII Zusammenfassung, ud. ur 0 ge ureneielha.el.s se ER WEY!! 


I. Einführung. 


Definieren wir normale Mischkristalle nach H. G. Grimm und 


V. M. Goldschmidt als physikalisch homogene Mischsysteme, deren 
Komponenten 


1. 


2. 
3. 
4. 


analogen chemischen Formeltypus, 

analoge Kristallstruktur?), 

hinreichende Ähnlichkeit entsprechender Bausteinradien und 
genügend übereinstimmende Zustände der Elektronen, insbesondere 
der Bindungselektronen (Bindungsart) 


1) Es ist also nicht streng identische Kristallstruktur erforderlich! D. h. 
Gleichheit der Raumgruppe oder Symmetrieklasse werden nicht verlangt. Wohl 
aber ist es notwendig, daß die beiderseitigen Raumanordnungen durch mäßige De- 
formationen ineinander überführbar sind. 
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aufweisen, so bleiben noch eine ganze Anzahl von kristallisiertenMischphasen 
übrig, die die obigen Bedingungen nur teilweiseerfüllen, dieaber ohne Zweifel 
nicht zu den bloßen Adsorptionen (Mitfällungen) gerechnet werden können. 
Nach dem Vorgange von A. Johnsen (1) faßt man solche Misch- 
phasen unter der Sammelbezeichnung »Anomale Mischkristalle« zu- 
sammen, wobei der Ausdruck »anomal« lediglich besagt, daß allen Ver- 
tretern dieser im übrigen durchaus heterogenen Gruppe von Mischsystemen 
irgendwie nicht-normal-isomorphes Verhalten eignet. 
Johnsen zählte zu ihnen: 
1. Salmiakmischkristalle etwa: NH,CI—FeCl, - H,0 bzw. Col, - 2 H,O 
2. Massenisomorphe Körper etwa: Naphthalin-Naphthol-Naphthylamin 


F 2 ._._. | Phthalsäure-Methylrot 
een) 5 | Steinsalz-Murexid; K,SO,-Ponceaurot 
‚4. Zeolithische Substanzen. 


Grüppe 4 ist inzwischen als nicht hierher gehörig erkannt und aus- 
geschieden worden. Gruppe 2 ist z. T. als normal-isomorph erkannt und 
demgemäß insoweit ebenfalls zu streichen. Das Übrige, vermehrt um zahl- 
reiche neue und neuartige Fälle aus den verschiedensten Bereichen der 
Wissenschaft und Technik (2, 3,.4—6 u. 7)!) bildet zur Zeit das bereits 
außerordentlich umfangreich gewordene Arbeitsgebiet: der »Anomalen 
Mischkristalle«. Was hierbei allerdings unter anomaler Mischbarkeit zu 
verstehen ist, wie sie sich insbesondere von der normalen Mischbarkeit 
einerseits und von der bloßen, strukturgleichgültigen Mitfällung anderer- 
seits unterscheidet, ist wenig geklärt?). So ist es bisher nur in einem ein- 
zigen Falle gelungen, die Partner eines typisch anomalen Mischsystems 
strukturell so weit aufzuklären, daß ein direkter Strukturvergleich ermög- 
licht und damit das Verwachsungsgesetz festgelegt werden konnte (11). 
Daß dementsprechend die Ansichten über die Grenzen der anomalen 


1) Gründliche Besprechung des gesamten: Fragenkomplexes der anomalen 
Mischbarkeit in der erstmalig in umfassenderer Form auf die Bedeutung der ano- 
malen Mischbarkeit für Fragen der Kristallphysik und der metallischen Werkstoffe 
hingewiesen wird. 

2) Mangels konkreter Unterlagen zur Ableitung der Strukturbeziehungen 
zwischen 'anomalen Mischpartnern hat H. Seifert (7) versucht, mit Hilfe der 
molekulartheoretischen Ansätze und Vorstellungen des Kristallwachstums, der 
normalen und der anomalen Mischbarkeit von Kossel (8), Stranski (9, 10), 
Spangenberg- -Neuhaus (4, 5), die anomale Mischbarkeit kinetisch-dynamisch 
'zu kennzeichnen. Dieser Betrachtungsweise stellt er dann eine solche gegenüber, 
die er als »statisch« bezeichnet, die nach seiner Handhabung aber nur als formal- 
'geometrisch und damit selbstverständlich unzulänglich angesprochen werden kann 
(8. a. IV und V). 
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Mischbarkeit srlehindergehei ist natürlich. So möchte H. Seifert (7) 
die Grimmschen Mischkristalle (BaSO,—KMnO,) bereits zu den anomalen 
zählen, während sie nach den obigen Leitsätzen für normale Mischbarkeit 
noch zu diesen zu stellen sind. Anders der Mischungstyp CaF,—YF,. Er 
wäre hiernach entgegen dem üblichen Gebrauch, mit Seifert, nicht mehr 
als normal-isomorph anzusprechen. Bei dem gegenwärtigen, empfindlichen 
Mangel an experimentellen Unterlagen über die Kristallstrukturen typisch 
anomaler Mischpartner scheinen mir Definitionsfragen zunächst ‚jedoch 
weniger vordringlich zu sein als die Beschaffung experimenteller Unter- 
lagen. Nach der strukturellen Aufklärung einer typisch anomalen Misch- 
gruppe aus dem Bereiche der anorganischen Stoffe (Eisensalmiak - 
gruppe 11) ist daher nunmehr eine solche aus dem Bereich der organi- 
schen Substanzen in Untersuchung genommen worden. Gewählt wurde 
der folgende typische Fall aus der Gruppe der diluten Färbungen: 


Phthalsäure-Methylrot (bzw. Methylenblau bzw. Fuchsin), 


der von P. Gaubert (12) bekanntgemacht wurde. Dieser fand, daß aus 
einer gesättigten Lösung von Phthalsäure, die mit etwas Methylrot bzw. 
Methylenblau bzw. Fuchsin u. a. Farbkomponenten versetzt und in ge- 
eigneter Weise zur Kristallisation gebracht worden war, Phthalsäurekristalle 
ausfallen, die je nach der zugesetzten Farbkomponente (Gastsubstanz) 
mehr oder weniger intensiv rot bzw. tief blau bzw. blaurot angefärbt sind. 
Die Färbung erscheint völlig homogen. Der Mischkristall zeigt ausgeprägten 
Pleochroismus. Strukturelle Deutungen wurden nicht versucht. 

Da Methylrot bisher weder makrokristallographisch noch röntgeno- 
graphisch untersucht worden ist und auch Phthalsäure feinbaulich nur unzu- 
länglich bekannt ist, so wurden beide Substanzen zunächst strukturell 
hinreichend aufgeklärt. 


II. Für RS von Methylrot. 


Summenformel: 0,40 Molekelgewicht: 269,14 
Strukturformel: a we es N-£ nn -N{CH,), 
% 


Spez. Gewicht: — 1,31 (Schwebemethode); Farbe: im Durchlicht 
tief granatrot, im Auflicht metallisch grün. 


1. Morphologie. 
Allgemeine Ausbildung (Habitus): etwa 1 mm große, teils mehr 
stenglige, teils mehr taflige, flächenarme, fast stets einseitig ausgebildete 


Einzel- bzw. Zwillingskriställchen. 
21* 
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Kristallsymmetrie: Goniometrische und röntgengoniometrische 
Untersuchungen ergaben trikline Symmetrie. Da Merkmale für Hemiedrien 
nicht beobachtet wurden, so ergibt sich die Symmetrie- 
klasse C; = 1. Aufstellung s. Fig. 1. 

Flächenbestand: Stets {010}, {110} und {001}, 
sehr selten {101}.Indizierung und Aufstellung sind rönt- 
gengoniometrisch begründet (s. w. u.). Der taflige Habi- 
tus ist durch Vorherrschen des friklinen Pinakoids {010}, 
der stenglige Habitus durch ungefähr gleiche Größe der 
triklinen Pinakoide {010} und {110} bedingt. Insbeson- 
dere Zwillingskristalle waren stets ausgeprägt taflig nach 
{010} ausgebildet. 

Flächenbeschaffenheit: {010} und {110} waren 
fast stets parkettiert und überdies leicht verrundet. 
Ä Das Gebiet von (001) wurde meist von einer kontinuier- 

Fig. 1. lichen Flächenfolge der Zone [100] eingenommen und war 

demgemäß meist stark verrundet. Gelegentlich fanden 

sich jedoch auch Einzelkristalle, die für alle Flächen brauchbare Goniometer- 
signale lieferten. 


(701) 


Goniometrische Meßwerte: 
(010) — (110) = 66° 10’ + 8’ 
(010) — (001) = 75° 30’ 
(110) — (001) = 51? 35’ 
(010) — (101) = — 62° 
(110) — (101) = 73° 30’ 
Unter Hinzunahme des röntgengoniometrisch ermittelten Normalen- 
Winkels (100) — (010) = 103° ergibt sich daraus als Kristallcharakteristik: 
a:b:c = 0,732:1: 0,800 
La=11d1/ 2; LP = 12/2, Ly = 66°. 


2. Feinbau. 


Zur Bestimmung der Elementarzelle wurden Schichtlinienaufnahmen 
um die gut orientierbaren Kristallkanten [001], [100] und [110] ange- 
fertigt, erstere verbunden mit einer Äquator-Schichtebenen-Aufnahme 
nach Schiebold-Sauter (Fig. 2). 

Ergebnis: 

c = 9,30 Ä 
a=845Ä 
[110] = 11,3 A 
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Aus der Äquator-Schichtebenenaufnahme nach Schiebold-Sauter er- 
rechnen sich unter Zugrundelegung der aus Fig. 2 ersichtlichen, durch die 


kig. 2. 


Indizierung der Fig.1 bedingten Auswahl für [00] und [0%0] die fol- 
genden Abstands- und Winkelwerte von (R k0)-Flächen: 


Tabelle I (s. Fig. 2). 


Normalenwinkel Netzebenenabstände Intensität 
(röntgengoniometrisch ermittelt) einiger (h k 0)-Flächen 


(100) — (010) = 103° dyıo = 10,45 Ä st 
(010) — (110) = 66° do = 6,90 A st 
(100) — (110) = 37 duo 6,45 A st st 
(010) — (120) = 32° dio = 5,25 Ä - mittel 
(010) — (110) = 48° die = 3,78 Ä st st 
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(Die Statistik der (k0)-Flächen ergibt sich aus Fig. 2, desgl. die 
übrigen d,,. mit A = 56,5 mm und A = Aura): 
Aus vorstehenden Daten bestimmt sich: 
a/b aus (110) = 0,731 
a/b ‚, (110) = 0,729 im Mittel: a/b = 0,732 
a/b ,, (120) = 0,735- 2 
Aus den goniometrischen und Röntgendaten ergeben sich die fol- 
genden Bestwerte: 
a=8,45Ä. ı{a= 110 
b=11,6Ä xß = 1252, 
c= 90A <y=66° 
[110] = 11,3 Ä 
V-Zelle = 668 Ä?; n = 2; V-Mol = 334 Ä®; 5,5115 = 1,334. 


3. Zwillingsbildung. 


Es lagen mir Substanzproben verschiedener Herkunft vor, deren 
Kristalle in den meisten Fällen überwiegend verzwillingt waren. Eine 
Lupenbetrachtung zeigte bereits, daß die Zwillingsstellung durch Drehung 
eines Individuums um eine Richtung, die etwa der c-Achse entspricht, 
als zweizählige Achse, erhalten wird, so daß die {010}-Flächen und die 
{110}-Flächen beider Zwillingskristalle anscheinend zusammenfallen, 
während (001) des ersten Individuums etwa parallel (101) des zweiten 
Individuums zu liegen kommt und umgekehrt. Die .goniometrische Ver- 
messung eines Zwillingskristalls ergab weiter, daß die Flächen der c-Zone 
innerhalb der Fehlergrenze der Meßgenauigkeit zugleich einspiegeln. Das 
Zwillingsgesetz lautet mithin: 

c-Achse = Zwillingsachse; {110} und {010} beider 
Individuen liegen parallel. 

Die Spuren von {001} und {101} beider Zwillingsindividuen verlaufen 
gegensinnig zueinander bei sehr nahe gleicher Neigung zur c-Achse. Eine 
feinlamellare Durchwachsung beider Zwillingskristalle würde also zu einer 
pseudorektangulären Kantenbegrenzung von (010) mit c=9,30Ä, 
a’ = 6,%WÄ und & c/a’ = 90° führen. 


III. Phthalsäure. 


Summenformel: 0,H4,0,; Strukturformel: 
Molekelgewicht: 166,05; 
Kristallsystem: monoklin (?); a:b:c = 0, 7083: 1: 1,3461 
Sexp = 1,590; KB = 93° 35’ 

(Angaben Bäch Groths Chem. Krist. IV, 8. 722). 


N.C00H 
»:COOH 


nn. 
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1. Elementarzelle. 


Phthalsäure ist röntgenographisch bisher kaum untersucht. Es findet 
sich im Schrifttum lediglich eine sehr alte Angabe der Zellendimensionen 
aus einer Massenuntersuchung zur Erprobung des Debye-Scherrer-Ver- 
fahrens (13). Da diese Daten mit den sehr scharfen goniometrischen Meß- 
werten nicht gut übereinstimmten und da die benutzteMethode den Faktor» 
der Zelle, wie der Elementarabstände, naturgemäß offen läßt, so wurden 
zur Bestimmung der hier benötigten wirklichen Elementarabstände die 
folgenden 4 Schichtlinienaufnahmen angefertigt: 


1.a= 5,04Ä (5,1 nach Becker und Jahnke (13)) 


2.5=14,25Ä (713 » » » sikenenan(13)) 
3.c= 952Ä (933 » » » » (13)) 
4. [110P) = 7,56 Ä(— » » » » (13)) 

x B=864° (81° >» » » » (13)) 


(001) der vorstehenden Aufstellung (nach Groth) ist also zentriert, 
alle k-Werte nach Groth sind zu verdoppeln, so daß die Wachstums- 
form {210} zu {110}; {011} zu {021} und die Spaltfläche {212} zu {111} 


wird. 
V-Zelle = 681 Ä®; n=4; V-Mol = 170 Ä8, 


Für die weitere Strukturbestimmung lag vorläufig kein besonderes Inter- 
esse vor. 
2: Tracht. 

Unter den Kristallisaten von Phthalsäure, die mir zur Verfügung 
standen, befand sich ein Industrieprodukt, das ausgesprochen triklinen 
und sehr ähnlichen Wachstumshabitus aufwies, wie die beschriebenen 
Methylrotkristalle. Die fraglichen Phthalsäurekristalle bildeten bis zu 2 mm 
große Individuen mit den Formen {010}, {001} und den zwei Flächen 
(110) + (110), während die Flächen (110) und (110) vollständig fehlten. 
Alle drei Flächenarten waren etwa gleich groß; leichtsäuliger Habitus 


nach [100]. 


IV. Geometrische Gitterbeziehungen im System Methylrot- 
Phthalsäure. 


Um eine vergleichende Gitterbetrachtung durchführen zu können, 
seien in Tab. II die beiderseitigen Daten gegenübergestellt. 


1) [210] nach Groth. 
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Tabelle IL. 
| Phthalsäure (mkl.)| - _Methylrot (tkl.) 


Summenformel 0;H,0; | ag 
Nr a nun 

Strukturformel wie u are > «N(CH,)s 
3 er a C0O3H ER 
V-Zelle 681 Ä | 668 A 
V-Mol 170 Ä 334 Ä 

a 5,04 Ä 8,15 Ä 

b 14,25 Ä 11,6 Ä 

c 9,52 Ä 9,30 Ä 
[110] 15,121) Ä 11,3 Ä 
{a | | 90° 115P 
<B 934° 1253° 
Xy | 90° 66° 


Die beiderseitigen Zellen lassen, die recht gute Übereinstimmung der 
c-Achsen ausgenommen, zunächst keine sonderliche Strukturverwandt- 
schaft erkennen. Zellenbeziehungen, wie sie für normal-isomorphe Misch- 
kristalle verlangt werden, d. h. Zellenverwandtschaft mit parallelorien- 
tierten Symmetrieelementen, lassen sich auch nicht durch andersartige, 
etwa pseudosymmetrische, Aufstellung erzielen. Dennoch bestehen, wie 
eine intimere Betrachtung zeigt, zwei verschiedene Möglichkeiten zwei- 
dimensionaler Gitterverwandtschaft mit gleichzeitiger sehr guter Überein- 
stimmung auch der Abstände senkrecht zu diesen Netzebenen. Netzebenen- 
paare mit derartigen zweidimensionalen Verwandtschaftsbeziehungen 
wollen wir hinfort kurz als »affine« Netzebenen bezeichnen. 

1. (110)*)-Phthalsäure analog (110)-Methylrot. 

Die Dimensionen der zu vergleichenden Netzebenen, die aus den 
Daten der Tab. II zu errechnen sind, enthält Tab. III. 


Tabelle III. 


(110)1)-Phthalsäure (110)-Methylrot Abweichung 
bez. auf Phthalsäure 

c= 9,52 Ä c= 9,30 Ä — 2,3% 

3/2 - [110]?) = 11,3 A [110] = 11,3 Ä +0% 

< e/ [i10]?) 87 X c/ [Ü10] 892° 3% 

4/3°) - dan!) = 6,4 A dı1o) = 6,45 Ä + 0,8% 


1) Nach Groths Indizierung = [210]. 

2) Entsprieht [210] nach Groth. 

3) Der Faktor 4/3 erscheint hier, statt 2/3, dem reziproken Wert des Faktors 
der Kante [110], weil bei der d-Berechnung nicht der Identitätsabstand auf 110), 
sondern sein doppelter Wert einzusetzen ist. 


en 
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Die geometrischen Beziehungen zwischen beiden »affinen« Netzebenen 
sind ausweislich der angegebenen Daten nach Längen- und Winkelmaßen 
also ganz vorzüglich. Ferner folgen sie einander im Raume in Normalen- 
abständen, die durch Proportionen kleiner, praktisch ganzer Zahlen aus- 
gedrückt werden können. Die vorzügliche geometrische Überein- 
stimmung zweier Netzebenen, ihrer Normalenabstände und 
der Zellenräume der beiden untersuchten Substanzen, bewirkt 
also, ähnlich wie bei der Eisensalmiakgruppe bereits gefunden (11), eine 
Art dreidimensjonaler Strukturverwandtschaft, die sowohl von 
der echten Raumgitterverwandtschaft normal-isomorpher Misch- 
systeme, als auch von einfacher bzw. polymerer Netzebenenver- 
wandtschaft prinzipiell zu trennen ist. (Nur im Spezialfall kann polymere 
Netzebenenverwandtschaft in die vorliegende, ungewöhnliche, räumliche 
Verwandtschaft übergehen.) 

Die gittergeometrischen Beziehungen zwischen beiden Strukturen 
können also, wenn schon normale Isomorphie nicht vorliegt, kaum besser 
gedacht werden, um die eigenartige Mischbarkeit zwischen beiden Sub- 
stanzen in dieser Hinsicht verständlich erscheinen zu lassen. (Weiteres 
siehe im folgenden Abschnitt.) | 

2. Zweite Möglizhkeit. : 

Eine weniger gute anomale Gitterbeziehung ließe sich nachweisen 
unter der Voraussetzung, daß die unter II, 3 beschriebene feinlamellare 
Verzwilligung des Methylrots vorläge. Dann wäre (100)-Phthalsäure recht 
ähnlich (010)-Methylrot, wie Tab. IV zeigt. 


Tabelle IV. 
(100)-Phthalsäure (010)-Methylrot ‚Abweichung 
c= 9,52 Ä c= 9,30 A — 2,3% 
b/2 = 7,13 A a’ = 6,9 Ä — 3,2% 
c/b = W0° Ä c/a’ 190° 0% 


2-dıoy=1,2 A damy=105A +24% 


V. Energetische Beziehungen (Bindekräfte). 
Er Allgemeines. 


Im vorigen Abschnitt wurden ungewöhnlich gute geometrische Über- 
einstimmungen einzelner Parameter und Winkelwerte zwischen den 
Kristallgittern von Phthalsäure und Methylrot nachgewiesen. Nun sind ge- 
wisse geometrische Beziehungen, über deren Umfang zur Zeit je- 
doch noch nichts Sicheres angesagt werden kann (11), zweifels- 
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ohne notwendige Voräussetzung, nicht aber hinreichende Er- 
klärung für das Zustandekommen anomaler Mischsysteme der vor- 
stehenden Art. Hierzu bedarf es weiterhin des Vorhandenseins geeigneter 
Kräfte zwischen den Bausteinen der beiderseitigen Gitter. Erst beide 
Bedingungen zusammen!), also geeignete Kraftwirkungen in ana- 
loger Raumanordnung, bewirken dann im wesentlichen die ‚Bildung 
eines solchen Mischkristalles. 


Bei normalen Mischkristallen verbürgt die Forderung nach Gitter- 
analogie beider Partner im allgemeinen bereits Vergleichbarkeit der beider- 
seitigen Strukturen, sowohl hinsichtlich der geometrischen Gitterbe- 
ziehungen, wie hinsichtlich der Natur der Gitterkräfte. Das hatte zur 
Folge, 'daß man der Natur der Gitterkräfte vielfach keine besondere Auf- 
merksamkeit mehr schenkte und meist auch nicht zu schenken brauchte. 
Man beschränkte sich bei ihrer Untersuchung daher meist stillschweigend 
auf den Nachweis geometrischer Gitterbeziehungen. Das ist jedoch schon 
bei gewissen, ‚bisher als normal geltenden Mischsystemen, wie Zinkblende 
(ZnS; Isolator; diamantglänzend; durchsichtig) und Magnetkies (FeS; 
Halbleiter der Elektrizität, metallglänzend, opak) bedenklich?), ist aber 


1) Die Ansicht G. Friedels (14), der sich H. Seifert (7, II, 424) anschließt, 
daß der Nachweis geometrischer Beziehungen zwischen zwei Kristallgittern nichts 
aussage über die Ursachen evtl. Mischkristallbildung bzw. über die Ursache der 
Bildung gesetzmäßiger Verwachsungen, sondern daß die Ursache in den „wirkenden 
Kräften“ liege, kann ich nicht teilen. Für anomale Mischkristalle, wie für gesetz- 
mäßige Verwachsungen, sind stets beide Faktoren notwendig. Keiner von beiden 

‚ist darum mehr Ursache als der andere, denn jeder ist zwar notwendig, für sich 
allein aber nicht hinreichend. Wenn aber schon nur einer der beiden Faktoren 
bekannt sein soll, so scheint mir, daß bei richtiger Handhabung aus geome- 
trischen Gitteranalogien im allgemeinen eher Erkenntnisse für den Verwachsungs- 
mechanismus und Aufbau solcher Gebilde gewonnen werden können als aus Aus- 
sagen über die bloße Natur der Kräfte. 

2) Ein gutes Beispiel für den Einfluß stark abweichender Elektronenzustände 
zweier Partner auf ihre Fähigkeit zur Mischkristallbildung ist das dem System 
ZnS-FeS analoge Substanzpaar Hauerit (MnS,; Isolator, diamantartig glänzend, 
durchsichtig) — Pyrit (FeS,; Halbleiter der Elektrizität, metallglänzend, opak). 
Beide Partner .kristallisieren kubisch und haben gleichen Strukturtypus. Zwar 
weichen die Zellendimensionen erheblich voneinander ab (a-Pyrit = 5,40 Ä; 
a-Hauerit = 6,10 Ä; Differenz — 13,7% bezogen auf Pyrit). Dennoch müßte man, 
wenn keine sonstigen Gründe hinzukommen, erwarten, daß Mn zum wenigsten 
gelegentlich in Pyriten in deutlichen Mengen vorhanden ist. Diesbezügliche 
sorgfältige Untersuchungen mit spektroskopischen Methoden von Hegemann (16) 
ergaben jedoch die praktisch völlige Unmischbarkeit der genannten beiden Sub- 
stanzen. Selbst die wenigen Pyrite, die Mr in deutlichen Spuren führten, enthielten 
diesen nachweislich noch in Form von mechanischen Einschlüssen. Das ist durch 
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ganz unzulässig bei anomalen Mischsystemen. Hier können nicht nur die 
geometrischen Gitterbeziehungen zwischen den Partnern, sondern auch die 
gitter- und damit die mischkristallbildenden Kräfte der Partner anomal, 
d. h. ganz verschiedenartig sein Su 


2 Erthsiikurgmaasll. 


Im vorliegenden anomalen Mischsystem ist die energetische Vergleich- 
barkeit beider Partner prinzipiell durch die Zugehörigkeit zu den organi- 
schen Substanzen gewährleistet. Eine intimere Betrachtung ergibt weiter, 
daß beide Komponenten Benzolkerne und permanente Dipole (Karboxyl- 
gruppe, Dimethylaminogruppe) besitzen. Es sind also beiderseits sowohl 
elektrostatische als auch Austauschkräfte als Anziehungskräfte möglich. 
Um sich im Sinne einer Mischkristallbildung betätigen zu können, müssen 
diese 'noch eine geeignete Anordnung im Raume besitzen. Ein Blick auf 
die beiderseitigen Strukturformeln der,Moleküle scheint nun zu zeigen, 
daß nennenswerte Beziehungen zwischen ihnen nicht vorhanden sind, es 
sei denn, man betrachte die beiderseitige Existenz eines Benzolrings bereits 
als nahe Verwandtschaft. Nach allen bisherigen Erfahrungen verlangt das 
Zusammenkristallisieren verschiedener organischer Moleküle aber besonders 
enge Strukturbeziehungen im Molekülbau. Schon sehr geringe Änderungen 
selbst großer organischer Moleküle haben demgemäß meist bereits völligen 
Verlust der Mischbarkeit zur Folge (6, 19). Im vorstehenden Falle lassen 
sich nun, wie gezeigt werden soll, tatsächlich beide Molekülbauten zwanglos 
auf eine recht nahe analoge Anordnung bringen. 

Nach den bisherigen Erfahrungen (18, desgl. Strukturbericht d. Z. 
Kristallogr.) dürfen wir annehmen, daß Phthalsäure im Kristallgitter über 


die Abweichungen der beiderseitigen Zellen keineswegs hinreichend erklärt. Als 
Ursache dieser völligen Nichtmischbarkeit muß also noch ein weiteresMoment hinzu- 
kommen. Dieses ist ohne Zweifel in den sehr stark abweichenden Elektronenzu- 
ständen der Partner zu suchen. Eine Untersuchung der magnetischen Eigenschaf- 
ten ergab dementsprechend, daß Mn im Haueritgitter (desgleichen in Seleniden und 
Telluriden) eine Elektronenkonfiguration besitzt, die der ionogenen sehr nahe kommt 
(17). Nimmt man ferner mit L. Pauling (18) an, daß die ionogene und die metalli- 
sche Bindung Extreme darstellen, die nur über die homöopolare Bindung als Mittler 
ineinander übergeführt werden können, so würde, abgesehen von der geometrischen 
Seite des Problems, in der- Tat verständlich, daß Zn8—FeS noch ganz gute Mischbar- 
keit aufweisen, während Mn8,—Fe8, schon völlig unmischbar sind. Die Diskrepanz 
der Elektronenzustände (Bindekräfte) ist in letzterem Fall ungleich größer als 
in ersterem. 

Eine weitere Gruppe, die hinsichtlich der Elektronenzustände dem System 
Mns,—FeS, nahestehen dürfte, wäre die ebenfalls kaum bzw. wenig mischbare 
Gruppe ALO,—Fe,0,—Cr,0,, ferner CaCO,—PbC0, u. a. 
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die Karboxylgruppen, vermutlich unter Ausbildung von Wasserstoff- 
bindungen, assoziiert ist. Hierbei ist Assoziation nach einer’ oder nach 
beiden Karboxylgruppen denkbar. Da nun die Röntgenbefunde fast genau 
Gleichräumigkeit von zwei Molekülen Phthalsäure und einem 
Molekül Methylrot ergeben haben und morphologische Untersuchungen 
zeigen, daß Phthalsäure mit seinen- sauren Alkalisalzen, ‘wie Tab. V zeigt, 
sehr nahe isomorph ist, so liegt die Annahme nahe, daß’ entweder nur 
Assoziation nach einer COOH-Gruppe vorliegt oder wahrscheinlicher, daß 
die Assoziation nach einer OOOH-Gruppe wesentlich fester ist als die 
Assoziationstendenz nach der anderen. Das ergibt ein Doppelmolekül, das 
über zwei Wasserstoffbindungen recht fest verknüpft ist (Fig. 3b, desgl. 
Tab. V). 


Tabelle V. 
(Angaben nach P. Groth, Chem. Krist. IV.) 
Substanz Strukturformel Achsenverhältnis 
HO0C 

z Pr" AB . ’ 

Phthalsäure |< 200001. __) 0,7083: 1: 1,3451; B = 93° 35 
COOH 

s. Na-Salz MIooc 0,7263:1:1,4198; 8 = 90° 
s. K-Salz ee . 0,6710:1:1,3831; 8 = 90° 
s. NH,-Salz NY (C00R)..l > 0,6241 :1: 1,2538; 8 = 90° 
s. Rb-Salz 2 5 en 0,6577:1:1,2985; 8 = 90° 
s. Os-Salz C00M; 0,6068: 1: 1,1855; 8 = 90° 


Die Ebene der zwei durch H-Bindung assoziierten Karboxylgruppen 
könnte sowohl in als auch senkrecht zur Ebene der Benzolringe orientiert 
sein. Die freien Karboxylgruppen und die N(CH,),-Gruppe dürften ent- 
sprechend ihrer Drehbarkeit teils oberhalb, teils unterhalb der Benzol- 
ebenen liegen (s. Fig. 3b). Setzt man in dieses Modell die zur Zeit bekannten 
Abstände und Winkelmaße ein, so ergibt sich die Länge des Doppelmole- 
küls zu Z = 15,1 A, während Z des zugleich abgebildeten Methylrotmodells 
(Fig. 3a) sich zu 14,4 Ä errechnet. Entsprechend nahe Übereinstimmung 
wie für die Langachsen der Moleküle, ergibt sich überdies für die Breiten 
und Dicken. 

Beide Moleküle sind im vorstehenden vereinfacht völlig gestreckt an- 
genommen worden. Sie würden also durch leichte Zickzackwinkelung noch 
eine geringe Verkürzung ihrer Langachsen und entsprechende Ver- 
größerung ihrer Dicken erfahren. 

Ein Vergleich der beiderseitigen Modelle ergibt nun, daß bei Auf- 
einanderlagerung beider Moleküle nach den Benzolebenen in dreifacher 
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Weise geeignete Anziehungskräfte in eine geometrisch günstige 

Position gelangen (Fig. 3a u. b). 

a) Die beiderseitigen linken Benzolringe decken sich vollständig und 
dürften Resonanzkräfte aufeinander ausüben. 

b) DieKarboxylgruppen der beiderseitigen linken Benzolringe liegen eben- 

falls so, wie sie bei Auflagerung jeweils eines artgleichen Moleküls liegen 


A mÄ | 75A 
SHoHegertze 
CH, er N H 


Fig. 3a und b. 


würden. Sie dürften somit Dipolanziehungen aufeinander ausüben. (Die 
Herausbildung einer regelrechten H-Bindung zwischen der nach unten 
ragenden OH-Gruppe des oberen Moleküls und dem nach oben ragenden 
Keton-O des unteren Molekülsist wohl nicht anzunehmen.) 

Der Keton-Sauerstoff der Karboxylgruppe des rechten Benzolrings 
(Fig. 3b) liegt sehr nahe der Aminogruppe des Methylrots, so daß Ten- 
denz zur Herausbildung einer quarternären Ammonium-Konfiguration 
und damit Assoziationstendenz anzunehmen ist. Die Annäherung 
zwischen den zwei letzteren Gruppen kann durch geringe Betätigungder 
freien Drehbarkeiten beider Moleküle noch erheblich gesteigert werden. 


c 


— 
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Die Forderung: Geeignete Kraftfelder in geometrisch analoger An- 
ordnung im Raume wäre hiernach für beide Modelle also gut erfüllt, so daß 
die beobachtete Mischkristallbildung trotz Nichtvorhandenseins von hor- 
maler Isomorphie nunmehr gut verständlich erscheint. 


3. Zur Trachtempfindlichkeit der Phthalsäure. 


“Das vorstehend beschriebene Phthalsäuremodell würde auch die dem 
Mineralogen längst bekannte außerordentlich starke Trachtempfindlichkeit 
der Phthalsäure mit dem jeweils benutzten Lösungsmittel (Lösungsgenossen) 
und der Kristallisationstemperatur gut verständlich erscheinen lassen. 
Hydrophobe Lösungsmittel (Benzol, Ätlier) würden die freien Karboxyl- 
gruppen unbeeinflußt und ihre Assoziierbarkeit zu Doppel- bzw. Poly- 
molekülen frei zur Auswirkung kommen lassen. Hydrophile oder halb- 
hydrophile Lösungsmittel hingegen (Wasser, Alkohole verschiedener Ketten- 
länge) würden sich selber mit den Karboxylgruppen verschiedengradig 
assoziieren und so die Assoziation der Phthalsäuremoleküle untereinander 
mehr oder weniger zurückdrängen. Temperaturänderung würde in diesem 
Sinne analog, wie eine Änderung des Lösungsmittels wirken, da sie die 
Assoziation zwischen Phthalsäure und den Lösungsmittelmolekülen beein- 
flußt. Bei einer so trachtempfindlichen Substanz wären überdies auch 
weitergehende kristallographische Änderungen mit der Temperatur und der 
Art des jeweils benutzten Lösungsmittels zu erwarten, also etwa Modifi- 
kationsänderungen, je nachdem ob Mono-, Di- oder Polymoleküle i in der 
Lösung vorhanden sihd und den Kristall aufbauen. 

Tatsächlich ist die für Phthalsäure angegebene Symmetrie (mkl.) auch 
nicht als gesichert anzusehen (Groth IV, 722). Hemiedrische Ausbildung 
wurde von P. Gaubert (12) als Folgewirkung der Farbstoffzusätze und 
vom Verfasser auch ohne diese beobachtet (s. III, 2). Ob diese mindere 
Trachtsymmetrie als Hemiedrie innerhalb des monoklinen Systems oder 


als trikline Symmetrie zu deuten ist, muß eine besondere Untersuchung 
erst zeigen. 


VI. Weitere anomale Mischsysteme. 


1. Phthalsäure-Methylenblau. 
I den Abschnitten IV und V wurden ausgezeichnete, anomal-drei- 
dimensionale Gitterbeziehungen zwischen den zwei Verwachsungspartnern 
Phthalsäure und Methylrot nachgewiesen. Als endgültige Bestätigung dafür, 


SEN 
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daß das nachgewiesene Verwachsungsgesetz tatsächlich auch vorliegt, wäre 
nun offenbar der direkte, experimentelle Nachweis am Mischkristall selber 


“anzusehen. Von Methylrot stehen entsprechende Untersuchungen allerdings 


noch aus. Nach P. Gaubert (mikroskopische Beobachtungen) bilden außer 
Methylrot aber auch die folgenden Farbstoffe anomale Mischkristalle mit 
Phthalsäure: Methylenblau, Fuchsin, Rhodamin, Bismarckbraun, Biebricher 
Scharlach, Malachitgrün, Methylgrün und Methylviolett. Die Mischsysteme 
verhalten sich aber nicht gleichartig und werden darum von Gaubert 
in verschiedene Typen eingeteilt. Bei allen angegebenen Gastkomponenten 
ist überdies, und das gilt prinzipiell für alle anomalen Mischsysteme, stets 
immer erst festzulegen, in welcher chemischen und kristallographischen 
Form sie im Wirtkristall vorliegen (hier also, ob als Farbsalz ?, welches 
Farbsalz?, Farbsäure ?, Farbbase?, Hydrat?, Modifikation, wobei auch 
instabile in Frage kommen usw.). Von den angeführten Farbkomponenten 
ist nun zufällig eine, und zwar Methylenblau!), röntgenographisch so weit 
untersucht worden, daß ein direkter Zellenvergleich mit Phthalsäure möglich 
wurde (20). Von den übrigen ist bisher weder Makrokristallographisches 
noch Feinbauliches bekannt. 


Tabelle VI. 


Methylenblau .(mkl) 
Phthalsäure (mkl) | - Chlorid + 4- 4,0) 


a 5,04 Ä 9,5 Ä 

b 14,25 Ä 31,3 Ä 

c 9,52 Ä 6,9 A 

<{ß 934° I7 

[0&2] [011] = [012] = 2- 17,10 Ä 
[%x0] N Kin rn De f, Jtzio = 2:16,36 Ä 
V-Mol 170 As 607 Äs = 3.169 As 
don Inroy | 405- 3/2 = 6,15 A 6,25 Ä 


Abweichend vom System Methylrot-Phthalsäure ergeben sich hiernach 
die folgenden beiden ausgezeichneten Netzebenenbeziehungen, denen wieder- 


um entsprechend vorzügliche Übereinstimmungen der Abstände dieser 


Flächen (3. Dimension) zugeordnet sind (Fig. 4a—e und Tab. VI). 


1) Im vorliegenden Falle konnte das Methylenblauchlorid unbedenklich als 
Gastkomponente angenommen werden, da Reaktionen mit Phthalsäure unwahr- 
scheinlich sind. (Vgl. jedoch das System Bleinitrat-Methylenblau VI, 2.) 


312 A. Neuhaus. 
Tabelle VF. 
LLL—————————————— ee 
| | Abweichung % 
Phthalsäure Methylenblau gegen Phthalsäure 
[011] = 17,14 Ä [012] = 2- 17,1 A —02% 
(011) E a = 10,08 Ä (021) 1 = 9,5 A — 5,8% 
a/[011] > 884° c/[012] > 88° m 4% 
[210] = 17,47 Ä [012] = 2- 17,1 Ä hi“ 
(120) ( = 9,62 Ä (021) r =95Ä — 0,2% 
c/[210] = 88° c/[012] » 88° +0% 
21 15,1 
+ 
G 
3 = z : (110) -Phlalsäure 
a: (07) Phalsäure h a ae 
1 


“ 


Fig. 4a—. 


Die primitiven Maschen der Netzebene (021)-Methylenblau sind also 
sehr nahe kongruent sowohl mit zwei Maschen von (011)-Phthalsäure als 
auch von (120)-Phthalsäuret), während zwischen (110)-Phthalsäure?) und 
(120)-Methylenblau, dem »affinen« Netzebenenpaar im System Phthalsäure- 
Methylrot, hier keine näheren Beziehungen bestehen (Fig. 4). Das Experi- 
ment ergab nun (Gaubert 12a), in bester Übereinstimmung mit dem hier 
abgeleiteten Verwachsungsgesetz für das Paar Phthalsäure-Methylenblau, 
Einlagerung des letzteren Farbstoffs nach (011) und (120)!) der Phthal- 
säure. Nach Gauberts Beobachtungen soll nun die Einlagerung nach (011) 
besser sein als die nach (120), während Tab. VI eher die umgekehrte 
Rangfolge erwarten ließe. Soweit es sich hierbei nicht um eine Auswirkung 
von äußeren Faktoren (7, Lösungsmittel, Lösungsgenossen), sondern um 
die Innenfaktoren der beiderseitigen Strukturen handelt, würde das dann 
bedeuten, daß die geometrischen und die energetischen Beziehungen 
zwischen den anomalen Mischpartnern nicht ganz konform gehen, eine 
Möglichkeit, mit der im vorliegenden Falle der Mischung von nicht gleich- 
artigen Bausteinen natürlich von vornherein gerechnet werden mußte. 


1) Entspricht (110) nach Groth. 2) Entspricht (210) nach Groth. 
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Auch die Güte der geometrischen Oltierverwaniltschäft zwischen Phthal- 
säure und Methylenblau läßt also, wie Tab. VI zeigt, für ein nicht-normal- 
isomorphes Paar kaum zu wünschen übrig. Da beide Partner überdies 
typisch organische Moleküle mit Ringkonfigurationen und permanenten . 
Dipolen sind, so ist auch die Vergleichbarkeit der energetischen Gitterseite 
grundsätzlich gewährleistet, wenngleich es hier infolge der Kompliziertheit 
und’Unsicherheit der Methylenblaukonfiguration (Fig.5) vorläufig nicht zn 

"lich erscheint, im einzelnen An- 
ordnung und Art der Kraftfeld- 
analogien aufzuzeigen. (Gewisse 
Analogien lassen sich feststellen, 
wenn man die Phthalsäuredoppel- 
moleküle auch nach der zweiten 
Karboxylgruppe seitlich assozi- 
iert, so daß ein ebenes Netz ent- 
steht und beide Partner so aufein- 
anderlegt, daß die Langachse des Fig. 5 (n. Taylor). 
Methylenblaumoleküls senkrecht 
zur Langachse der seitlich aneinandergereihten Phthalsäure-Doppelmoleküle 
und alle Benzolebenen parallel zueinander orientiert sind. Hydratwasser 
und Chlorionen würden dann die dabei zwangsläufig entstehenden Lücken 
ausfüllen.) 


2. Bleinitrat bzw. Bariumnitrat-Methylenblau. 


Von P. Gaubert (21) wurde auch das interessante anomale Misch- 
system Bleinitrat bzw. Bariumnitrat-Methylenblau bekannt gemacht, für 
das, wie für zahlreiche ähnliche. anorganisch-organische Mischsysteme .(6), 
eine strukturelle Deutung bisher ebenfalls noch nicht gegeben werden 
konnte. Da für beide Partner nunmehr einige strukturelle Unterlagen be- 
kannt sind, so ist hier versucht worden, einen Gittervergleich durchzu- 
führen. Hierbei gelang es mir nicht, überzeugende Beziehungen zwischen 
Bleinitrat bzw. Bariumnitrat (Wirtkristall) und der üblichen Methylenblau- 
verbindung (Chlorid + 4 4,0) aufzufinden. Das ist auch keineswegs ver- 
“ wunderlich, denn, wie bei früheren Arbeiten mit diesem System bereits aus- 
gesprochen wurde, ist anzunehmen, daß Methylenblau nicht als Chlorid, 
sondern als Nitrat in den angegebenen Wirtkristallen eingebaut wird. 

Da nun, wie die Tab. VII zeigt, Methylenblauchlorid und Methylenblau- 
bromid sich bereits im Hydratwassergehalt unterscheiden und Methylen- 
blaujodid außerdem bereits in zwei Modifikationen bekannt ist, so wird es 
notwendig sein, das System Methylenblaunitrat-Wasser auf die wahre 
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Tabelle VII (n. Taylor). 


Substanz 


Methylenblauchlorid 
Methylenblaubromid 
Methylenblaujodid I 
Methylenblaujodid II 


Gastkomponente abzusuchen. Über sie kann jedoch das Folgende bereits 
ausgesagt werden: 

Die Raumerfüllung von (NO,) ist etwa gleich der von J, desgl. dürfte 
der Hydratwassergehalt des unbekannten Nitrats etwa wie beim Bromid 
bzw. Jodid anzunehmen sein. Vergleicht man demgemäß das zweite Jodid 
der Tab. VII mit den Zellendaten für die genannten Wirtsubstanzen 
(Tab. VIII), so zeigt sich, daß dieses bei sehr nahe pseudokubischer 
Struktur bereits sehr ähnliche Zellendimensionen wie Blei- 
nitrat besitzt. 

Tabelle VIII. 


zu Abweichung 
Methylenblaujodid 
Ba(NO), Pb(NO,), ne gegen 
2 : Pb(NO;), 


Vuoı-Methylenblaubromid + 5 H,0 = 526 Äs 


Bedenken wir nun, daß das Molekularvolumen der vier in Tab. VII auf- 
geführten Methylenblauabkömmlinge infolge Änderung des Säureanions 
bzw. des Wassergehaltes bzw. der Modifikation zwischen den Werten 
V = 440 ÄSund V = 526 A? (vgl. Tab. VIII) schwankt und berücksichtigen 
wir, daß das konstante Farbbasengerüst (Fig. 5) durchaus pseudokubischer 
Gitteranordnung fähig ist, so ist leicht einzusehen, daß zwanglos sowohl 
für Bariumnitrat, (4. V-Mol = 532 Ä®) wie für Bleinitrat (4- V-Mol 
—482 ÄS) ein Methylenblaunitrat-Hydrat ableitbar ist, daß mit hin- 
reichend pseudokubischer Gitteranordnung, die bisher immer wieder be- 
stätigt gefundene einfache oder polymere Gleichräumigkeit der Partner 


1) Moleküle 4,0 im Methylenblaumolekül. 
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anomaler Mischsysteme verbindet. Hierbei wäre das Zellenvolumen des 
Gastes, entsprechend allen bisherigen Erfahrungen, etwas kleiner anzu- 
nehmen als das entsprechende des Wirtkristalls. Aus dieser Gleichräumig- 
keit anomaler Mischpartner würde dann weiter folgen, daß im Barium- 
nitrat ein wasserreicheres Hydrat des Methylenblaus als 
Gastkomponente zu vermuten ist als im Bleinitrat, und zwar 
erscheint ein3-4-Hydrat in ersterem, ein 1-2-Hydratinletzterem 
Falle als wahrscheinlichste Gastkomponente. 

Die Beobachtung, daß Strontiumnitrat trotz sehr ähnlicher Gitter- 
dimensionen wie Bleinitrat (a, = 7,81 Ä gegenüber 7,84 Ä) wenig oder 
kaum zum Einbau von Methylenblau befähigt scheint, dürfte ihre Ursache 
in reinen, von Gittereinflüssen unabhängigen, Affinitätsbeziehungen (ver- 
mutlich zu geringe Komplexbildungstendenz mit Methylenblau) haben. 

Die hier recht wahrscheinlich gemachten strukturellen Beziehungen 
zwischen Bariumnitrat bzw. Bleinitrat und Methylenblau sind also ungleich 
komplizierter als für die Fälle Phthalsäure-Methylrot bzw. Phthalsäure- 
Methylenblau gefunden. Sie zeigen, daß in Zukunft immer damit gerechnet 
werden muß, daß die Gastkomponenten anomaler Mischsysteme aus 
Gründen der passenden Raumerfüllung und Zellendimen- 
sionen in etwas wechselnder Zusammensetzung in die Glieder 
einer im übrigen zusammengehörigen anomalen Mischgruppe eintreten 
können! Weitere Untersuchungen über dieses System wären wünschenswert. 


VII. Bildungsmechanismus und Aufbau. 


1. Molekulartheoretische Vorstellungen. 


Wie für sämtliche Glieder der Eisensalmiakgruppe (11), so wurde 
nunmehr auch für zwei typische Beispiele organischer Mischsysteme 
nachgewiesen und für weitere Beispiele gemischt anorganisch-organischer 
Mischsysteme wahrscheinlich gemacht, daß die strukturellen Beziehungen 
zwischen den anomalen Mischpartnern in allen b=handelten Fällen keines- 
wegs nur in einfachen oder polymeren Netzebenenbeziehungen (zwei- 
dimensionale Gitterverwandtschaft) bestehen, sondern daß stets noch sehr 
nahe einfache oder polymere Gleichräumigkeit der Zellen und damit nahe 
Beziehung der Periode senkrecht zur gemeinsamen Netzebene, d. h. also 
der dritten Dimension, hinzukommt. 

Damit erhebt sich die, infolge der Neuartigkeit solcher Beziehungen 
bisher noch nicht diskutierte, Frage nach dem Einfluß solcher pseudo- 
dreidimensionalen Gitterverwandtschaften zwischen den Partnern eines 
anomalen Mischsystems auf Bildungsmechanismus und Aufbau dieses 
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Systems. Hierbei können frühere, auf der Grundlage der molekulartheoreti- 
schen Erkenntnisse von Kossel (8), Stranski (9) und Spangenberg (22) 
entwickelte Vorstellungen über Bildungsmechanismus und Aufbau der 
Eisensalmiakmischsysteme als Grundlage dienen (5, 614). Als Beispiel möge. 
zunächst wiederum das anomale Mischsystem NH,CI—-CoC1, 2 4,0 
dienen, dessen Partner späterhin jedoch durch die allgemeinen Bezeich- 
nungen »Wirt« und »Gast« ersetzt werden. Die Bildung des Mischsystems 
kann dann folgendermaßen gedacht werden: 

Ein (bzw. viele) Salmiakkeimchen befinde sich in einer an Salmiak 
(Wirt) metastabil übersättigten, zugleich C0C7, (Gast) enthaltenden Lösung. 
Die Mischlösung weise, wie anscheinend.bei allen typisch anomalen Misch- 
systemen der Fall, deutliche Tendenz zu Komplexbildung auf. Die Kon- 
zentration der unmittelbar am wachsenden Salmiakkeimchen (Wirt) be- 
findlichen Lösungsschicht (Grenzschicht) sei etwa derart, daß auf einen 
Baustein des Gastes (CoCl, - 2 H,O bzw. Methylrot bzw. Methylenblau usw.) 
etwa 10 Bausteine des Wirts (Salmiak bzw. Phtalsäure bzw. Bleinitrat usw.) 
entfallen. Nehmen wir jetzt an, daß dieses System durch Temperatur- 
senkung oder Lösungsmittelentziehung innerhalb des metastabilen Be- 
reiches instabiler wird, so kann eine Entspannung der Übersättigung nur 
durch Substanzablagerung auf dem bzw. den vorhandenen Salmiakkeimen 
erfolgen. Diese Substanz wird natürlich der Grenzschicht entnommen, die 
sich ihrerseits wieder, je nach den Diffusionsbedingungen, mehr oder 
weniger schnell aus der Gesamtlösung ergänzt. Da der Kristall zunächst 
nur Wirtbausteinchen einbaut, während die Gastkomponente, d. h. also 
die zweite Komponente des lockeren Komplexes Wirt-Gast, im allgemeinen 
nicht eingebaut werden kann, so muß letztere sich in der Grenzschicht 
anreichern, und das um so mehr, als die Diffusion in der Grenzschicht in- 
folge der Komplexbildungstendenz!) zwischen Wirt und Gast sicherlich 
deutlich gehemmt sein dürfte, so daß die Konzentrationsverhältnisse un- 
mittelbar vor der wachsenden Wirtfläche im allgemeinen deutlich andere 
sein werden als in der übrigen Lösung. Bei hinreichender Bildungsgeschwin- 
digkeit des Systems wird die Gastsubstanz vor der wachsenden Wirtfläche 
also örtlich erhebliche Übersättigungen erreichen können, die jedoch noch 
im metastabilen Gebiet verbleiben sollen. Da beide Substanzen nun, wie 
nachgewiesen, gewisse nahe Netzebenenverwandtschaften besitzen, so wird 
gemäß den Versuchen von Vollmer und Weber (23) sowie von Stranski 


1) Ob die Komplexbildungstendenz in der Lösung, die nach bisherigen Er- 
fahrungen anscheinend alle Partner typisch anomaler Mischsysteme aufweisen, 
für das Zustandekommen des anomalen Systems notwendig ist oder nur fördernd 

m Sinne eines vermehrten Gasteinbaues wirkt, sei vorläufig dahingestellt. 


as 
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und Mitarbeitern (10) die Arbeit zur Bildung eines zweidimensionalen 
Keimes (Netzebenenkeimes) der Gastsubstanz auf einer »affinen« wach- 
senden Wirtnetzebene stark verkleinert bzw. die freiwerdende Energie bei 
Bildung eines solchen Netzebenenkeimes der Gastsubstanz wird ent-- 
sprechend vergrößert, und zwar beides um so mehr, je vollkommener die 
beiderseitige Netzebenenverwandtschaft in geometrischer (Längen- und 
Winkelmaße der Netzebenenmaschen)!) und energetischer (Natur der 
Kräfte) Hinsicht ist. Bei hinreichender Übereinstimmung gelangt die Keim- 
bildungsarbeit schließlich in die Größenordnung derjenigen Energie, die 
erforderlich wäre zur Bildung eines Netzebenenkeimes der arteigenen Sub- 


1) Die kürzlich von H. Seifert vertretene Ansicht, daß es auch hier (wie 
bei den gesetzmäßigen Verwachsungen) vornehmlich auf gewisse Gitterlinien, nicht 
aber auf die Winkel zwischen ihnen ankomme (7, II, 335), kann ich für die ano- 
malen Mischkristalle nicht teilen. Direkte experimentelle Unterlagen können hier- 
für auch nicht beigebracht werden und die Begründung dieser Ansicht mit Er- 
fahrungen über gesetzmäßige Verwachsungen setzen die Berechtigung eines solchen 
Analogieschlusses voraus (vgl. auch Anm. auf S. 320). Dennoch bin ich mit Seifert 
der Ansicht, daß gewissen niedrig indizierten Gitterlinien in Form von energetisch 
bevorzugten Wachstumsketten besondere Bedeutung zukommt als erste Etappe 
zur Bildung eines zweidimensionalen Netzebenenkeimes einer aufwachsenden art- 
gleichen oder verwandten Substanz. Das folgt überzeugend aus den molekular- 
theoretischen Kristallwachstumsberechnungen von Kossel (8) und Stranski (9); 
hieraus aber zu folgern, daß die Wachstumsketten ihre zunächst eingenommene 
Stellung auf der wachsenden Kristallfläche starr und ohne Rücksicht auf die fol- 
genden Wachstumsschritte beibehalten, erscheint mir unberechtigt. Über das 
spätere Verhalten dieser Wachstumsketten dürfte erst der weitere Verlauf des 
Wachstumsprozesses entscheiden, nämlich insbesondere, ob eine bloße Aufwachsung 
entsteht, die außer diesen Wachstumsketten keine weiteren »affinen« Gitter- 
elemente mit der Unterlage nötig hat oder ob ein anomales Mischsystem unter 
engster gittermäßiger Verquickung von Wirt und Gast entstehen soll. Die Aus- 
scheidungsübersättigung ist nach Seiferts eigenem Bericht (7, II, 407) über 
Kristallwachstumsarbeiten von Vollmer und Stranski um so niedriger bzw. die 
Keimbildungserleichterung um so größer, je näher die Strukturen beider Partner 
einanderstehen. »Ein Minimum wird dann erreicht, wenn die analogen Richtungen 
beider Gitter einander parallel liegen.« Daß aber anomale Mischsysteme ein solches 
Minimum für die »affinen« Netzebenen anstreben, erscheint mir außer Zweifel. 
Da aber verschiedene Richtungen einen Winkel bestimmen, so heißt dies, daß es 
eben doch sehr auf die Winkel, selbstverständlich niedrig indizierter, also dicht 
besetzter Gitterlinien ankommt! Es erscheint mir sogar umgekehrt erwägenswert, 
ob nicht leichter gewisse Längendifferenzen, insbesondere, wenn es sich, wie in 
allen hier aufgeklärten Fällen, um etwas kleinere Parameter des Gastes handelt, 
ertragen werden, als prozentisch entsprechende Winkeldifferenzen zwischen 
solchen dicht besetzten Gitterlinien. Es sei nochmals betont, daß es sich bei diesen 


“ Betrachtungen ausschließlich um anomale Mischbarkeit, nicht um bloße gesetz- 


mäßige Verwachsungen handelt. 
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stanz selber. Um zum Einbau des Gastes zu gelangen, ist es also noch 
‚nötig, den geringen energetischen-Vorsprung des Wirts durch entsprechend 
höhere Übersättigung des Gastes zu kompensieren. Diese ist nach Stranski 
-und Mitarbeitern (10) im Falle der Bildung eines Netzebenenkeimes von 
NaNO, auf CaCO, roh zu 3%, gefunden worden. 

Nehmen wir also, und alle experimentellen Erfahrungen bestätigen 
diese Notwendigkeit, eine relativ schnelle Bildung anomaler Mischsysteme 
an, so wird die, Grenzschicht nach obigem an Wirtbausteinen bald soweit 
verarmt sein, daß deren energetische Bevorzugung durch die nunmehrige 
zahlenmäßige Überlegenheit (höhere Übersättigung) des Gastes gebrochen 
werden kann. Hat diese aber auf der wachsenden Fläche erst Fuß gefaßt, 
so ist sie dort jetzt ihrerseits energetisch bevorzugt und wird solange an 
der Reihe sein, angelagert zu werden, bis ihre Übersättigung hinreichend 

. zurückgeschraubt ist, womit die Reihe wieder am Wirt wäre. Auf diese 
Weise würde also ein oszillierendes, wechselseitiges Aufwachsen 
"nach der »affinen Netzebene« erfolgen können (Mischungsrhythmus). 
Sind noch weitere »affine« Netzebenen vorhanden, wie im System Phtal- 
säure-Methylenblau nachgewiesen, so können auch diese nach Maßgabe 
ihrer Gitteranalogie die Keimbildungsarbeit wechselseitig herabsetzen und 
somit Ablagerung jeweils der anderen Substanzart begünstigen. Alle 
übrigen Flächen hingegen werden im metastabilen Gebiet nicht befähigt 
sein, Keimbildung der jeweils anderen Substanzart zu bewirken. 
Zum Mischungsrhythmus wurde seiner Zeit (5) nun angenommen, 
daß Wirt und Gast im wesentlichen in Form geschlossener Makrosschichten 
_ wechseln. Das ist nach den genannten Arbeiten von Stranski und Mit- 
arbeitern (10a—c) jedoch nicht wahrscheinlich. Es ist vielmehr anzunehmen, 
daß die Bildung von Netzebenenkeimen des Gastes auf der wachsenden 
Wirtfläche an vielen getrennten und auch beim Weiterwachsen im allgemein 
getrennt bleibenden Stellen der letzteren erfolgt, so daß diese innerhalb 
der zugleich weiterwachsenden Wirtfläche einzeln zu kleinsten, drei- 
dimensionalen Gebilden auswachsen, bis sie energetisch gegenüber der 
Wirtsubstanz nicht mehr bevorzugt sind und von dieser, wiederum durch- 
aus bereichsweise und innerhalb der Bereiche zu verschiedenen Zeitpunkten 
des Wachstumsprozesses, abgelöst werden. Hiernach würde also, im Gegen- 
satz zum Wachstum homogener Substanzen und wohl auch echter Misch- 
kristalle, nach der Neuanlage eines Netzebenenkeimes kein Tangential- 
wachstum über die ganze Makrowachstumsfläche hinweg mehr erfolgen. Es 
würde demgemäß auch kein Schichtaufbau im bisherigen Sinne entstehen, 
sondern dieeinzelnendreidimensionalen Gastblöckchen wären ziemlichgleich- 
mäßig aber streng perallel orientiert, über den ganzen Kristallraum verteilt. 
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Betrachten wir nun noch den Anlagerungswechsel Gast-Wirt: Wenn 
beide Partner außer der notwendigen Netzebenenanalogie, von der bisher 
allein Gebrauch gemacht wurde, auch noch einfache oder polymere Über- 
einstimmung der Periode senkrecht zur »affinen« Netzebene besitzen, wie 
für alle vorstehend behandelten anomalen Mischsysteme erwiesen, so lägen 
für das Wachstum nach solchen affinen Netzebenen Verhältnisse 
vor, die denen sehr nahe vergleichbar wären, die für echte Mischkristalle 
nach allen Kristallflächen bestehen. Wirt und Gast wären zwar nicht 
mit jeder Bausteinschicht wachstumsmäßig gewissermaßen »in Phase«, 
aber doch nach wenigen Vielfachen der elementaren Periode beider Partner, 
d. h. es wäre trotz heterogenen Aufbaus der wachsenden Fläche aus Wirt- 
und Gastbereichen wachstumsmechanisch ein homogenes Fortschreiten der 
Kristallfläche möglich. Im jeweiligen Zustand des »In-Phase-Seins« wäre 
nun der Anlagerungswechsel von Wirt zu Gast und umgekehrt natur- 
‚gemäß sehr erleichtert, so daß damit die strukturelle Voraussetzung 
für einen äußerst kurzperiodischen Wechsel gegeben wäre. Dieser 
wäre im System Phthalsäure-Methylrot z. B. nach 3 Elementarperioden 
des Methylrots = 4 Elementarperioden der Phthalsäure, das sind rd. 20 A, 
gegeben. Nach je rd. 20 Ä bilden also jene Bereiche der wachsenden Misch- 
fläche, die »In-Phase« sind, eine einheitliche Oberfläche. Ob der Anlagerungs- 
wechsel mit dieser kleinstmöglichen Periode auch eintritt, hängt dann 
noch von dem jeweiligen Übersättigungssprung beider Partner in der 
Grenzschicht ab. Vermutlich dürfte weder jede strukturelle Wechsel- 
möglichkeit benutzt werden, noch anzunehmen sein, daß der Rhythmus 
überhaupt während der ganzen Bildungsperiode konstant ist. Es werden 
vielmehr feinere und gröbere Perioden nebeneinander vorkommen, je nach 
dem bereichsweise verschieden anzunehmenden An- und Abschwellen der 
Übersättigung von Wirt und Gast mit fortschreitendem Wachstum. Über 
den tatsächlichen Dispersitätsgrad des jeweiligen Gastes lassen sich. dem- 
gemäß sichere Angaben nicht machen. Meiner Ansicht nach liegen jedoch 
im allgemeinen etwas gröbere als molekulare bzw. quasimolekulare Zer- 
.teilungen vor, so daß die Dicke der Gastblöckchen senkrecht zur Ver- 
wachsungsebene im Mittel auf etwa 50 Ä + 50% angesetzt werden möge. 
Diese Zahl sei auch zugrunde gelegt bei der folgenden Erörterung .der Frage 
nach der wohl außer Zweifel stehenden wechselseitigen Beeinflussung 
beider Gitter im Verwachsungsverband. 

Nehmen wir an, daß etwa 6 Netzebenen des Gastes auf diese 50 A 
entfallen, so würden 2 davon, nämlich die untere und obere Kontaktebene 
zum Wirt, mit diesem in maximale Wechselwirkung treten, während die 


übrigen wenig oder kaum beeinflußt werden dürften. Letztere 4 Netz- 
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ebenen würden also im wesentlichen die Eigenschaften des Gastgitters im 
freien Zustande aufweisen. Aber auch für die 2 Kontaktebenen dürften 
tangential wie normal zur Kontaktfläche keine großen Effekte zu erwarten 
sein, da nach dem experimentellen Befund die Netzebenenübereinstim- 
mungen in allen Fällen ganz vorzügliche waren. Die dennoch vorhandenen 
geringen Abweichungen dürften durch Zwischenwertsbildung zu über- 
brücken sein. Hierbei wäre ferner anzunehmen, daß das Wirtgitter als 
eigentlicher Träger des ganzen Mischgebäudes in erheblich geringerem 
Maße beeinflußt ist als das in Form kleinster, an der Grenze der Stabilität 
stehender, Blöckchen eingebaute Gastgitter. 

Nach dem so entworfenen Bilde vom Aufbau der vorstehenden ano- 
malen Mischsysteme würden die auffallendsten ihrer ungewöhnlichen Eigen- 
schaften qualitativ gut verständlich werden. Die Gastblöckchen wären 
groß genug, um sich optisch im wesentlichen schon wie einheitliche und 
bereits kristalline ‚Substanzen zu verhalten, womit der ausgeprägte Pleo- 
chroismus solcher Systeme, der qualitativ stets dem der reinen Gast- 
komponenten entspricht, verständlich würde. Der Verband wäre aber 
andererseits eng genug, daß auch die mehrfach beobachteten Änderungen 
gewisser mechanischer Eigenschaften des Wirtgitters (5, 12), wie Plastizität, 
Spaltgüte und Härte!), roh erklärt wären. Alles Weitere muß zukünftigen 
Untersuchungen vorbehalten bleiben. 

Erkennen wir jedoch der dritten Dimension, sowie den engen Volumen- 
beziehungen zwischen den Partnern keinerlei Bedeutung für den Bildungs- 
mechanismus und Aufbau anomaler Mischsysteme zu, wie es 
H. Seifert (7, 24)?) recht extrem vertritt, so wäre der Rückwechsel Gast- 


1) In ausgedehnten Untersuchungen an anomalen Mischsystemen hat Ver- 
fasser versucht, die der Stahlhärtung offenbar recht verwandte »Härtung« des 
Salmiaks durch die verschiedenartigen Gasteinlagerungen zu messen. Hierzu 
wurde ein Ritzhärteprüfer nach Martens benutzt. Als Ergebnis sei kurz mitgeteilt, 
daß insbesondere Eisen- und Nickelsalmiak deutlich höhere Ritzhärte aufwiesen 
als reiner Salmiak (Herstellung von klaren und kompakten Kristallen durch Bildung 
aus leicht Harnstoff- bzw. FeOl,-haltiger Lösung). Für eine zahlenmäßige Wieder- 
gabe waren die erhaltenen Effekte jedoch zu gering und ihre Reproduzierbarkeit 
zu schlecht. Die Ursache hierfür lag vornehmlich in der Kleinheit der benutzten 
Kristalle. (Es wurden viele kleine Kriställchen in gemeinsamer Wachsmatrize dicht 
aneinander gelegt, abgeschliffen und poliert; Größe der Einzelflächen, die aus- 
schließlich für die Messung benutzt wurden, 3x 3 mm.) Es wäre also eine 
Mikromethode erforderlich gewesen. Mir stand ein geeignetes Instrument‘ „jedoch 
nicht zur Verfügung. 

2) Vortrag H. Seifert (24, S. 155) nebst Diskussionsbemerkungen Neuhaus- 
Seifert. Hierzu: 1. Der Seifertsche Versuch, Analogien der dritten Dimension, 
wie sie zuerst für die Eisensalmiakgruppe nachgewiesen wurden, als allenfalls »formal 
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Wirt nicht mehr durch Gitterbeziehungen in der dritten Dimension er- 
leichtert, sondern lediglich noch eine Funktion der jeweiligen Übersätti- 
gungsdifferenz zwischen Wirt und Gast in der Grenzschicht. Er dürfte dem- 
gemäß im allgemeinen wohl nur zu recht grobem Schichtaufbau führen. 
Da es ferner sehr unwahrscheinlich ist, daß der jetzt lediglich durch die 
bloßen Übersättigungsverhältnisse in der Grenzschicht bedingte An- 
lagerungswechsel immer gerade dann erfolgt, wenn Wirt und Gast zufällig 
einmal annähernd »In-Phase« sind, so müßten bei diesem Mechanismus 
notwendigerweise zahlreiche Hohlräume entstehen, sofern das Wirtgitter 
einigermaßen homogen bleiben soll. Wenn es also möglich sein sollte, durch 
geeignete experimentelle Bedingungen physikalisch homogen erscheinende 
Mischsysteme aus Partnern, : die lediglich zweidimensionale Struktur- 
analogien aufweisen, zu erzwingen, was bisher jedoch in keinem einzigen 
Falle erwiesen worden ist, so müßten diese sich nach Aufbau und Eigen- 
schaften deutlich von den oben beschriebenen unterscheiden. Bezeichnen 
wir also Gitteranalogien zwischen zwei Partnern, die nicht die totale 
Analogie isomorpher Substanzen erreichen, allgemein als anomale oder 
besser »partielle« Gitteranalogien, so wären Systeme mit derartigen 
partiellen Gitteranalogien zunächst in drei Gruppen einzuteilen: 


a) Systeme mitger.ngerer als zweidimensionaler Gitteranalogie der Partner. 
b) Systeme mit einfacher oder mehrfacher zweidimensionaler Gitter- 


analogie der Partner. 
c) Systeme mit höherer als zweidimensionaler Gitteranalogie = pseudo- 
dreidimensionale Gitterverwandtschaft. 


Beispiele für die erste Gruppe sind mehrfach, solche für die 2. Gruppe 
vielfältignachgewiesen worden (Royer (25);Spangenberg-Neuhaus(4)). 
Sie umfassen insbesondere die unzähligen gesetzmäßigen Auf- und Ver- 
wachsungen von Mikro- und Makrokristallen. Ob zu ihnen auch eigent- 
liche anomale Mischsysteme, d. h. physikalisch homogen erschei- 


herausschälbar« aber »unwesentlich« abzutun, dürfte nach den nunmehrigen aus- 
nahmslosen Bestätigungen wohl als erledigt anzusehen sein. Es wäre vielmehr 
umgekehrt zu fragen, welche wirklichen Unterlagen angeführt werden können 
für die Kennzeichnung der Strukturbeziehungen anomaler Mischkristalle als 
lediglich zweidimensionaler Natur. Diese beruht doch nur auf einer (zu engen und 
zu formalen) Übertragung unserer Erfahrungen über bloße gesetzmäßige Auf- und 
Verwachsungen auf die anomalen Mischsysteme. 2. Die Auffassung von H. Seifert, 
daß ich »den Begriff der anomalen Mischkristelle auf Systeme mit unterschied- 
lichem Bindungszustand« beschränken wolle, kann nur auf einem: Irrtum seiner- 
seits beruhen, wie ein Hinweis auf meine Diskussionsbemerkung, sowie auf die 
unter (11) angeführten Arbeiten hinreichend zeigen. 
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nende kristallisierte Systeme-chemisch gänzlich verschieden- 
artiger Partner gehören, konnte, wie bereits betont, Daeber nur ver- 
mutungsweise bejaht oder verneint werden. 

Beispiele für die dritte Gruppe sind nunmehr experimentell gesichert. 
Es sind sämtlich geradezu klassische Beispiele verschiedenartiger Gruppen 
der anomalen Mischsysteme, nämlich: die Eisensalmiakgruppe; die Systeme 
Phthalsäure-Methylrot bzw. Phthalsäure-Methylenblau und sehr wahr- 
scheinlich auch die Systeme Bleinitrat-Methylenblau bzw. Bariumnitrat- 
Methylenblau. 


2. Einteilnng, und rationelle Bezeichnung der vorliegenden 
Mischsysteme. 

Nach Obigem läßt sich die folgende Rangordnung für die Gitter- 
beziehungen der Partner kristallisierter Mischsysteme aufstellen: - 
a) Totale Gitteranalogien =echte dreidimensionale Gitteranalogien; 

Mischprodukt: Isomorphe Mischsysteme. 

b) Partielle Gitteranalogien. 

«) Pseudo-dreidimensionale Gitteranalogien; Mischprodukt: Anomale 

= »partiell-isomorphe« Mischsysteme höheren Grades. 

ß) Ein- und zweidimensionale Gitteranalogien; Produkt: 

&«) anomale = »partiell-isomorphe« Mischsysteme niederen Grades ? 
PP) gesetzmäßige Makro- bis Mikroverwachsungen. 
c) Geringfügigere bzw. keine Gitteranalogien; Produkt: Mitfällungen 
und unorientierte Mikro- und Makroeinschlüsse. 

Da die dem allgemeinen Sprachgebrauch entlehnte Bezeichnung 
»anomal« gittergeometrisch nunmehr hinreichend definiert erscheint, 
so ist sie in Anknüpfung an den Sprachgebrauch für normale Mischkristalle 
bewußt durch die rationelle Bezeichnung »partiell-isomorph«!) ersetzt 
worden. Damit ist aber nur der geometrische, nicht hingegen der ener- 
getische Inhalt dessen, was wir mit der Johnsenschen Bezeichnung 
»anomal« zur Zeit zu verbinden pflegen, erfaßt. Zu ihrer vollen Umreißung 
bedarf es also noch einer weiteren Kennzeichnung der anomalen Misch- 
systeme, die der Forderung 4 der normalen Mischsysteme sinngemäß ent- 
spricht (s. 8. 297 dieser Arbeit). In dieser Hinsicht liegen die Verhältnisse 
bei den anomalen Mischsystemen jedoch erheblich komplizierter als bei den 
normalen, weil diese nur eine Möglichkeit, nämlich hinreichende Analogie 
der Bindekräfte (Elektronenzustände) zulassen, während bei jenen stets 


1) Von der strengeren Bezeichnung »isostrukturell«e wurde zugunsten der 
allgemein üblichen Bezeichnung »isomorph« bewußt abgesehen. 


Über die anomale Mischbarkeit. ppanischet ee 323 


auch mit recht neigen Charakter der letzteren gerechnet 
werden muß. Bei Berücksichtigung auch der energetischen Gitterverhält- 
nisse zweier Partner gelangen wir damit zu folgenden 3 Hauptklassen 
von anomalen Mischsystemen: 


I. Die Elektronenzustände (Bindekräfte) 5 hinreichend vergleichbar; 
die Schwerpunktsgitter sind partiell isomorph!). 

Beispiele: Phthalsäure-Methylrot bzw. Methylenblau; dgl. ver- 
mutlich sehr viele gefärbte bzw. nicht gefärbte organische Misch- 
systeme. Hier wäre für systematische Forschungen noch ein großes, 
auch methodisch wenig berührtes Aufgabengebiet zu bearbeiten, das 
insbesondere Aufklärung über mancherlei Schmelzpunktsanomalien, 
hartnäckig anhaftende Verunreinigungen, Reaktionskatalysen und 
ker Eigenschaftsanomalien bringen dürfte. 


II. Die Elektronenzustände (Bindekräfte) sind nicht hinreichend ver- 
gleichbar; die Schwerpunktsgitter sind echt isomorph!!). 

Beispiele: ZuS—FeS bzw. CuFeS,; AlO,—Fe&0, bzw. 07,05; 
Ca0O,;—PbCO, im Plumbocaleit u. a. Das durchaus ungewöhnliche 
Misch- und sonstige Verhalten derartiger Systeme stempeln sie weit 
mehr zu anomalen als zu normal-isomorphen Mischsystemen (vgl. 
dazu Anm. $. 306). 


III. Die Elektronenzustände (Bindekräfte) sind nicht hinreichend ver- 
'gleichbar; die Schwerpunktsgitter sind partiell-isomorph. 
Beispiele: Eisensalmiakgruppe; Blei- bzw. Bariumnitrat-Me- 
thylenblau; dgl. vermutlich NaCl bzw. KOCl-Murexid; K,SO,- 
Ponceaurot u. v. a. (6). Auch hier wäre noch fast alle Grundarbeit 
zu leisten, ehe mögliche Bedeutung und Umfang solcher Systeme 
hinreichend beurteilt werden können. 


Die weitere Unterteilung hätte dann entweder nach dem Grade der 
geometrischen Analogien bzw. nach der Verwandtschaft der Elektronen- 


 zustände, insbesondere der Bindungselektronen (18) der einander er- 


setzenden Bausteine bzw. Bausteinteile der Partner zu erfolgen. 

Für die schärfere Bestimmung anomaler Mischsysteme sind somit stets 
geometrische und energetische Faktoren zu berücksichtigen. Ihre 
rationelle Kennzeichnung ist mit Vorstehendem gegeben. Für die ge- 
meinsame, ‚kurze Kennzeichnung beider Eigenschaftsseiten erscheint 
mir dann die eingebürgerte Bezeichnung »anomal«, die damit zugleich 
einen ganz bestimmten Inhalt erhält, durchaus weiter geeignet zu sein. 


1) Siehe Anmerkung 1 8. 322. 
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VIH. Zusammenfassung. 


Nach Aufklärung der »anomalen« kristallstrukturellen Beziehungen 
zwischen den Partnern der Eisensalmiakgruppe konnten nunmehr erstmalig 
Beispiele typisch anomaler Mischsysteme mit organischen Komponenten 
durch direkten Strukturvergleich der Partner aufgeklärt werden. Zur 
Untersuchung: kamen die Systeme: Phthalsäure-Methylrot; Phthalsäure- 
Methylenblau; Bleinitrat-Bariumnitrat-Methylenblau. 


1. Methylrot wurde erstmalig makrokristallographisch und röntgeno- 
graphisch untersucht: 

Symmetrie: C,=1; Wachstumstracht: {010}, {110}, {001} und 
‚selten {101}; Habitus: taflig nach {010} oder stenglig nach [001]. . 
Kristallcharakteristik und Zelle: 

a:b:c = 0,732:1: 0,800; 

«= 1154, B=185P, 9-0; 

a = 8,45 AÄ,b=116A,c=930Ä; 

V-Zelle = 668 Ä®; n = 2; V-Mol = 334 Ä3; Sp = 1,31; San = 1,334. 

Methylrot bildet gern Zwillinge nach folgendem Gesetz: 

c = Zwillingsachse; {110} und {010} beider Zwillingsindividuen sind 
parallel. 

2. a) Die Bestimmung der Elementarzelle von Phthalsäure ergab 
(Schichtlinienaufnahmen): 

a=504A;5b=1425ÄA; c=9,52Ä; 8 = 864°; (001). ist zentriert. 

V-Zelle = 681 Ä?; n =4; V-Mol=170 As, d. i. fast genau 
4 Vu0'-Methylrot. 

2..b) Es wurden Beobachtungen zur Tracht der Phthalsäure gemacht 
und die wahrscheinlichen Ursachen der ungewöhnlichen Trachtempfind- 
lichkeit dieser Substanz erörtert. 


3. a) Der nach hinreichender Kenntnis der Strukturen von Methylrot 
und Phthalsäure möglich gewordene direkte Vergleich ergab ausgezeichnete 
Übereinstimmung der Netzebenenmaschen von {110}-Phtalsäure mit 
{110}-Methylrot (s. Tab. III). Für Netzebenenpaare mit derartig guten 
zweidimensionalen Verwandtschaftsbeziehungen wurde die Bezeichnung 
»affine« Netzebenen eingeführt. (»Simultannetzebenen« nach Spangen- 
berg-Neuhaus sind also »affine« Netzebenen mit chemisch iden- 
tischen Bausteinen.) 


3. b) Außer der angegebenen, ausgezeichneten zweidimensionalen 
Netzebenenbeziehung weisen beide Partner überdies ebenso vorzügliche 
Analogien der Periode senkrecht zu den »affinen« Netzebenen und dem- 
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gemäß sehr nahe Volumenbeziehungen auf (2- Yyu.-Phthalsäure = fast 
genau V,.Methylrot). Für das anomale System Phthalsäure-Methylrot 
wurden damit ähnlich vorzügliche »pseudo-dreidimensionale« (also nicht 
nur zweidimensionale) Gitteranalogien aufgefunden, wie-kürzlich für die 
gesamte. Eisensalmiakgruppe nachgewiesen (11). 

4. Es wurde gezeigt, daß die nachgewiesenen ten nicht 
nur geometrischer Natur sind, sondern daß ihnen auch entsprechend enge 
Beziehungen der Bindekräfte an die Seite, gestellt werden können. Hierzu 
wurde auf Grund der zur Zeit bekannten Abstands- und Winkelwerte 
organischer Strukturen, sowie auf Grund allgemeiner Strukturerfahrungen 
ein Modell der Phthalsäurebausteine (Doppelmoleküle) entworfen und ge- 
zeigt, daß dieses nach Länge, Breite und Dicke, sowie nach Verteilung 
der Kraftrichtungen einem entsprechend abgeleiteten Methylrotmodell 
recht nahe kommt. 

5. a) Ein direkter Strukturvergleich zwischen Phthalsäure und Me- 
thylenblau führte ebenfalls zu sehr engen Gitterbeziehungen zwischen 
diesen beiden anomalen Mischpartnern. Sie bestanden in zwei »affinen« 
Netzebenenpaaren, denen sich wiederum ebenso gute Strukturanalogien 
senkrecht zu letzteren, sowie vorzügliche Volumenbeziehungen zugesellten 
(Vy.7Methylenblau = 507 As; 3. V,.rPhthalsäure = 510 A23). 

5: b):Die vorhandenen Unterlagen gestatteten ferner ähnlich gute 
Strukturanalogien, wie für obige anomale Mischsysteme nachgewiesen, für 
die klassischen . anomalen Mischungen Bleinitrat bzw. Bariumnitrat- 
Methylenblau sehr wahrscheinlich zu machen. Und zwar ist in Bleinitrat 
sehr wahrscheinlich ein pseudokubisches 1- bis 2-Dihydrat, in Bariumnitrat 
ein 3-4-Hydrat von Methylenblaunitrat als Gastkomponente anzunehmen. 
Letztere kann hiernach also innerhalb der Glieder einer anomalen Misch- 
gruppe im Chemismus etwas wechseln, ein Ergebnis, das auch für die Auf- 
klärung anderer anomaler Mischsysteme von Bedeutung werden könnte 
(z. B. NaCl bzw. KCl-Murexid u. a.). 

6. Anknüpfend an frühere Darstellungen (5) wurde auf der Grundlage 
der bekannten neueren molekulartheoretischen Vorstellungen vom Kristall- 
wachstum (Kossel, Stranski, Spangenberg, Volmer) der Bil- 
dungsmechanismus und Aufbau der vorstehenden Misch- 
systeme abgeleitet. Hierbei ergab sich die Möglichkeit eines besonders 
kleinperiodischen, oszillatorischen Anlagerungswechsels, Mischungsrhyth- 
mus, von Wirt und Gast als Folge der engen Gitteranalogien senkrecht zu 
den »affinen« Netzebenen. 

. 7. Die nunmehr vorhandenen Unterlagen gestatteten eine klare Kenn- 
zeichnung und Einteilung der anomalen Mischsysteme. Hierbei wurde zur 


326 A. Neuhaus. 


Charakterisierung der abgeleiteten anomalen, aber dennoch gut definierten 
geometrischen Gitterbeziehungen in. Anknüpfung an den Sprachgebrauch 
für normale Mischbarkeit die Bezeichnung »partiell-isomorph« bzw. 
»partielle Isomorphie« (im Gegensatz zur »totalen Isomorphie« normaler 
Mischsysteme) eingeführt. Bei Berücksichtigung auch der energetischen 
Gitterbeziehungen der Partner ergibt sich dann die folgende Einteilung 
der anomalen Mischsysteme: 

- I. Die Bindekräfte sind hinreichend Ehe die Schwerpunkts- 

gitter sind partiell isomorph. 

Beispiele: Phthalsäure-Methylrot bzw. Methylenblau;dgl. vermut- 
lich sehr viele gefärbte bzw. nicht gefärbte organische Mischsysteme. 

II. Die Bindekräfte sind nicht vergleichbar; die Schwerpunktsgitter 

sind echt isomorph. 

Beispiele: ZuS—FeS bzw. CuFeS,; ALO>—F&0;, bzw. Or,0;; 
CaCO,—PbCO;u.a. Das durchaus ungewöhnliche Misch- und sonstige 
Verhalten derartiger Systeme stempeln sie weit mehr zu anomalen 
als zu normal-isomorphen Mischsystemen (vgl. dazu Anm. $. 306). 

III. Die Bindekräfte sind nicht vergleichbar; die a Bahmzepunkiigitter 

sind partiell-isomorph. 

Beispiele: Eisensalmiakgruppe; Blei- bzw. Bariumnitrat-Me- 
thylenblau; dgl. vermutlich NaCl bzw. KOCl-Murexid; KzSO,- 
Ponceaurot u. v. a. (6). 

Die bisherige Bezeichnung »anomal« erhält damit den vorgezeichneten 
gittergeometrischen und -energetischen Sinn. Mit diesem Begriffs- 
inhalt wird sie dann zur allgemeinen, kurzen Kennzeichnung nicht normal- 

'isomorpher, strukturabhängiger Mischsysteme weiterhin empfohlen und 
benutzt. 
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Fin Beitrag zur Kenntnis des Kristallwachstums. 
Von Vojtech Rosicky, Brünn. 
1. Die Anwachsfläche der frei wachsenden Kristalle. 


Schon seit der Zeit von M. L. Frankenheim (1835) war die Tatsache 
bekannt, daß das Anwachsen der Kristalle an ihre Unterlage gar nicht 
willkürlich ist. Diese Tatsache war später öfters ein Gegenstand der Unter- 
suchung. So führt Z. Weyberg!) als Resultat der Versuche mit dem 
Kalialaun an, daß die Kristalle dieser Substanz am häufigsten mit den 
Oktaederflächen ansetzen, seltener mit den Würfelflächen und ausnahms- 
weise mit den Dodekaederflächen (aus einigen hundert Fällen bei 6 Kri- 
stallen). Weyberg zieht daraus den Schluß, daß die Alaunkristalle am 
häufigsten mit denjenigen Flächen angewachsen sind, deren Wachstums- 
geschwindigkeit am kleinsten ist, und am seltensten mit denjenigen, deren 
Wachsturisgeschwindigkeit am größten ist. Ein ähnliches Resultat aus 
ihren Versuchen mit der Kristallisation des Natronsalpeters auf dem Glase 
teilt auch M. Settele mit?2). Am häufigsten wachsen die Kristalle der 
genannten Substanz mit der Fläche p (1011) auf — in 72,7% —, minder 
häufig mit der Fläche o (0001) — in 16,7% —, mit der Vizinale der Zon 
(op) — in 9%, —, und selten mit d(0112) — in 1,6%. 

Demgegenüber hält V. Goldschmidt?) den Fall für den normalen, 
daß die auf einer ebenen ‚Unterlage miteinander verwachsenen Kristalle 
die gleiche Fläche parallel zur Unterlage richten. F. Becke*) kam auf 
Grund seiner Beobachtungen am Traubenzucker zur Ansicht, daß die 
hemimorphen Kristalle gerade jene Seite nach außen kehren, welche der 
Auflösung den größten Widerstand entgegensetzt.. 

Eine Reihe von Beispielen führt G. Kalb5) an; er sagt: »Der Kristall 
hat das Bestreben, sich mit einer vorherrschenden rationalen Richtung 
senkrecht zur Unterlage zu stellen.« Richtig bemerkt Kalb, daß die 
volle Klärung der Frage nur Kristallisationsversuche auf künstlichen 
ebenen Flächen erbringen werden; es dürfte in den meisten Fällen auch 
schwer sein, an natürlichen Vorkommen die Richtung der Unterlage aus- 


1) Z. Kristallogr. 86 (1902) 47. 2) N. Jhb. BB 61 (1930) 227. 
3) Z. Kristallogr. 29 (1898) 382. ‘4) Tschm. M. P.M. 10 (1889) 493. 
6) Zbl. Mineral., Geol., Paläont. 1920, 66. 
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reichend festzulegen. Auf Grund seiner Beobachtungen kommt Kalb 
zum Schlusse, daß Kristalle auf ihrer Unterlage meist mit solchen Stellen 
ihrer Oberfläche aufwachsen, die besonders große Oberflächenspannung 
(bezogen auf die Grenzfläche Kristall-Lösung) besitzen. Jeder ungestört 
aufgewachsene Kristall nimmt nach Kalb zu seiner Unterlage eine Gleich- 
gewichtslage an, die durch seine Oberflächenenergie bestimmt ist. Der 
zitierte Satz ist imstande, die Aufwachsung säulenförmiger Kristalle mit 
ihrer Längserstreckung senkrecht zur Unterlage zu erklären, nicht aber 
die Aufwachsung der Kochsalzkristalle mit der Würfelfläche oder der 
Alaunkristalle mit der Oktaederfläche, wie auch schon H: Möller bemerkt. 
Dazu ist die oben zitierte Regel von Weyberg mehr geeignet. Während 
nach Frankenheim der Kristallhabitus von der Art: der Aufwachsung 
abhängt, meint Kalb, daß die Art-der Aufwachsung durch den Kristall- 
habitus bestimmt wird. H. Möller, welcher die Kalbsche Erklärung 
abgelehnt hat, stellt sich den: Vorgang der Kristallisation einer Kristall- 
druse so vor, daß unter den einzelnen Keimen sofort eine Auslese eintritt, 
indem die nicht mit maximaler Wachstumsgeschwindigkeit senkrecht zur 
Unterlage orientierten Keime von den günstiger orientierten unterdrückt 
werden müssen. Diese günstiger orientierten sind eben die mit dem größten 
Durchmesser senkrecht zur Unterlage orientierten Kristalle, die demnach 
bald allein übrig bleiben und das Feld beherrschen!). Allerdings, diese 
Beobachtungen beziehen sich schon mehr zu den in Gruppen und Aggre- 
gaten aufgewachsenen Kristallen, als zu den einzeln und frei angesetzten. 
An einer anderen Stelle sagt Möller: »Überhaupt sind die Beobachtungen 
über die Bevorzugung einer ganz bestimmten Orientierung bei einzeln 
auf eventuell gar nicht kristalliner Grundlage aufwachsenden Kristallen 
noch sehr dürftig, so daß nicht einmal mit Sicherheit feststeht, ob eine 
solche wirklich allgemein vorhanden ist« (a. a. O. 45). Mit der Orientierung 
der aufwachsenden Kristalle beschäftigte sich gründlich J. Holzner?), 
welcher ein großes Material von Beispielen zu dieser Frage zusammen- 
getragen hat, und zum Schlusse kommt, daß ‚man die Kristalle bzw. 
Kristallzwillinge und Kristallgruppen in der Regel so aufgewachsen findet, 
daß sie der Mutterlauge die größtmögliche Oberfläche darbieten und daher 
die bestmöglichen Wachstumsbedingungen besitzen. A. Schubnikow?) 


1) Die Gesetze des Keim- und Kristallwachstums mit besonderer Berück- 
sichtigung der Keimauslese und des orientierten Kristallwachstums. Inaug.-Diss. 
Greifswald 1924. Das Prinzip der Auslese wurde schon früher von F. Becke 
(a. a. O. 493/94) ausgesprochen. 

2) Z. Kristallogr. 65 (1927) 161. 

3) Kak rastut kristally. .Moskva 1935, 154. 
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meint, die einfachste und: für die Mehrzahl der Fälle die richtige Antwort 
auf unsere Frage lautet, daß der: Kristall auf seine Unterlage mit einer 
der Flächen aufwächst, welche am besten ausgebildet ist. 

Bei den meisten Angaben in der Literatur über die Aufwachsung der 
Kristalle auf die Unterlage vermissen wir, auch wenn ganz bestimmte 
Flächen genannt sind, Messungen, die die Position der Anwachsflächen 
beweisen. Es ist jedoch für die Diskussion der Frage unentbehrlich, die 
Orientierung der Anwachsfläche genau zu kennen, und zwar einerseits an 
mehreren Kristallen derselben Art, andererseits an Kristallen verschiedener 
Substanzen, die verschiedenen Kristallsystemen angehören. Nur so wird 
man imstande sein, den Zusammenhang der Anwachsungsweise und der 
Symmetriehöhe zu erkennen. Die folgende Abhandlung ist der Lösung 
dieser Probleme gewidmet; ich bin demnach bestrebt, durch direkte 
Messungen an den frei angewachsenen Kristallen zu verfolgen, ob die 
Kristalle derselben Substanz immer mit derselben Fläche an die Unterlage 
aufgewachsen sind, ob die Orientierung der Anwachsfläche genau oder nur 
annähernd kristallonomisch ist und ob die Symmetriehöhe des Kristalls 
einen Einfluß auf diesen Genauigkeitsgrad ausübt. 

Für die erste Versuchsreihe wählte ich als Material zwei Substanzen, 
die morphologisch möglichst weit voneinander stehen: den triklinen Kupfer- 
vitriol und den regulären K-Al-Alaun. Beide bilden leicht gut aus- 
gebildete Kristalle, so daß man die Orientierung ihrer Anwachsfläche 
durch Messung genau bestimmen kann. 


a) Die Anwachsfläche der Kupfervitriolkristalle 


Um eine präzise Angabe über die Anwachsfläche der Kupfervitriol- 
kristalle geben zu können, wählte ich den Weg eines Versuches, indem ich 
kleine und scharf ausgebildete Kupfervitriolkriställchen auf ebenen Objekt- 
gläsern frei auskristallisieren ließ. Als Material verwendete ich dazu 
chemisch reines Präparat von Merck (»pro analysi«), dessen konzentrierte 
Lösung ich langsam verdunsten ließ. Die so gewonnenen, gegeneinander 
isoliert angewachsenen Kristalle wurden vorsichtig!) in Kanadabalsam 
eingebettet und mit Deckgläschen bedeckt. Die Lage der einzelnen 
Kristalle wurde durch ihre optische Orientierung ermittelt, welche mit 
Hilfe der Fedorowschen Methode am Drehtisch sichergestellt wurde. 
Diese Methode ist für Kupfervitriol recht gut geeignet, da es niedrige 
Lichtbrechung besitzt («=1,514, 8 =1,537, y=1,543), und seine 
Doppelbrechung noch nicht allzu hoch ist (0,029). Allerdings, die Voraus- 


1) Damit sie nicht vom Glase abgerissen oder durch Hitze getrübt würden. 


Ein Beitrag zur Kenntnis ‚dos Kristallwachstums. 331 


setzung dieses king ist eine gute Kenntnis der optischen 
Orientierung des Materiales. Dieselbe kann jedoch nicht ohne weiteres. 
aus der Literatur entnommen werden, weil in dieser Hinsicht beim Kupfer- 
vitriol recht große Verwirrung herrscht und die Angaben recht stark 
differieren!). Es schien mir deswegen nötig, die optische Orientierung des 
Kupfervitriols einer Überprüfung zu unterwerfen. Der erste Schritt dazu 
war, gut meßbare Kristalle zu züchten,. sie morphologisch zu untersuchen 
und dann die optischen Richtungen in bezug auf die ausgebildeten 
Formen zu bestimmen. Der Verlauf der Untersuchung war wie folgt: 

1. Der best ausgebildete Kupfervitriolkristall wurde am Gold- 
schmidtschen zweikreisigen Goniometer (mit dem verkleinernden Linsen- 
system) in normaler Position durchgemessen und die an ihm gefundenen 
Flächen wurden in die stereographische Projektion (auf Grund der ‚ge- 
fundenen Positionswinkel und 0) eingetragen. 

2. Derselbe Kristall wurde zwischen Objekt- und Deckglas in Kanada- 
balsam eingebettet, und zwar so, daß er genau auf seiner größten Prismen- 
fläche m’ (110) lag, mit der Gegenfläche (110) nach oben gewendet. In 
dieser Position wurde jetzt der Kristall, dessen Flächen aus der gonio- 
metrischen Untersuchung gut bekannt waren, auf dem Fedorowschen 
Tischchen untersucht. Es wurden die Positionen der mit m benachbarten 
Flächen sichergestellt und die gewonnenen Kantengrößen mit den be- 
rechneten Werten verglichen, um ein Maß für die Genauigkeit zu be- 
kommen; dann wurden bei unveränderter Stellung des Präparates auch 
die Positionen der optischen Richtungen «, f, y und einer optischen Achse A 
bestimmt. Die gefundenen Werte wurden mittels des Wulffschen Netzes 
in die stereographische Projektion eingetragen, mit m im Pole. Durch 
Umwälzung dieser Projektion in die normale (mit der Prismenzone am 
Großkreise) war es möglich, die Positionswinkel 9, o der optischen Rich- 
tungen zu bestimmen. 

3. Aus reiner gesättigter Lösung wurden durch langsame Kristalli- 
sation auf den Objektgläsern zahlreiche, vollkommen ausgebildete Kriställ- 
chen gewonnen, die frei auf dem Glase aufgewachsen waren. Diese Kristall- 
gruppen wurden, in Kanadabalsam eingebettet, der Untersuchung nach 
der Fedorow-Methode unterworfen, um — mittels der jetzt bekannten 
optischen Orientierung — sicherzustellen, mit welcher Anwachsfläche die 
einzelnen Kristalle am Glase angesetzt sind. Bei jedem von den 20 so 
untersuchten Kristallen wurde außer den erwähnten optischen Richtungen 


1) Siehe die Zusammenstellung der älteren Angaben bei T. F. W. Barth und 


G. Turell, Amer. Mineral. 18 (1933) 187. 
2R* 
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noch die Richtung der vertikalen Achse c abgelesen und in die Projektion 
eingetragen. Der Vergleich aller dieser einzelnen Projektionen mit der 
Projektion des durchgemessenen (auf der m-Fläche liegenden) Kristalles 
läßt sofort erkennen, daß (mit einer einzigen Ausnahme) alle Kristalle 
mit einer der m-Fläche naheliegenden Ebene arigewachsen sind. Um dies 
zu veranschaulichen, wurden alle gemessenen Kristalle in eine Projektion 
zusammengezeichnet, wobei die Richtung der Vertikalen als Leitrichtung 
verwendet wurde. 

4. Die Aufwachsung der Kristalle auf dem Glase wurde auch gonio- 
metrisch kontrolliert. Zu diesem Zwecke wurden wieder kleine, gut aus- 
gebildete Kristalle gezüchtet, diesmal aber an kleinen (etwa 1,5x1,5 cm), 
möglichst ebenen Objektgläsern. Bei der Untersuchung wurde der Reflex 
des Gläschens in den Pol des zweikreisigen Goniometers gestellt, worauf 
(nach der Abblendung des Glases) die Position der nach oben gewendeten 
Kristallfläche durch 9 und o bestimmt wurde. 


Ad 1. Der gemessene (beste) Kristall war tafelig nach dem rechten 
Prisma m (co, 110), etwa 4x1,8 mm groß. Seine, Kombination ist!): 
m.oo (110); A 002 (120); u 00 & (110); g 000 (010); » 11 (111); € 12 (121); 

t 02 (021); z 02 (021); o 12 (121). 

Die Mehrzahl dieser Formen gibt gute bis sehr gute Reflexe; nur die 
Flächen r und o reflektierten schwächer. An zwei anderen, ziemlich gut 
ausgebildeten Kriställchen fand ich noch folgende Formen: a 000 (100); 


q 01 (011); 01 (0i1). In der folgenden Tabelle sind die am besten Kristall 
durchgeführten Messungen zusammengestellt. Die Formen der von mir 


Lo) : An | 8» 6. | Le | 9. 
Buchstabel Symbol Goldschmidt Stellung Barker-Tutton 
Winkel- Berechnet (Gold* 


EIn5| % ers 
43|2|38 | & | tabellen schmidt) Gemessen (Rosicky) 
FACH RI u = Buchst.| Symbol R) a ei 

12°) Dos Din, | Fu ang 90 — eo | 90 —_ 
ie Im | 5303| 9 — 5707| 9 — 
„vos 10 le |o8| ı1r3#7| 9er — | uear| gr — 
ip" | 2 ı0| ı | 2] ıssır| or — | 1852| e— 
z | v| oo lol w | 08 | 161% 54” | 16BAr| SP gr 
:\:| oa |oan|» || 1808| dran 16° 217° | 48° 0% 
o|o| na |iun| >» | io |- erar| zwar. | 6r25| 3r 38 
|| ie | Mile | iı |- 3930| arıy | sWı1R| ag ın 
e|,| BB Jii|lez | W |-ı092r 5er |_15W1F| ray 


1) In der Stellung von Barker-Tutton; die Buchstaben sind nach Barker. 


a. no u. = “ x, 
er in 2 . 
# - ‚ . 
it E 5 
b P' o 
4 a . - 
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angenommenen ‚Aufstellung. nach: Barker-Tutton sind -in .den- Ko- 
lonnen 4 und 5 identifiziert mit der Bezeichnung und Symbolisierung nach 
Goldschmidts Winkeltabellen. 

Die Messungen wurden in die stereographische Projektion eingetragen 
und mit Hilfe des Wulffschen Netzes in solche Position umgewälzt, daß 
die Prismenfläche m in den Pol (Mittelpunkt der Projektion) kam. Die 
so hergerichtete Projektion konnte direkt mit den Projektionen, die im 
weiteren Verlauf der Arbeit auf Grund der Messungen am Fedorowschen 
Tischehen gezeichnet wurden, verglichen werden. 

Ad 2. Am goniometrisch durchgemessenen Kristalle wurden vorerst 
die Neigungswinkel der Kristallflächen zur horizontalliegenden Fläche m. 
am Fedorowschen Drehtisch sichergestellt. Es wurde gefunden: 


m:A = 79,5° gemessen, 79° 57’ berechnet!) 
m:b = 53° 4 52° 59’ 2 
m:t-=bR e 53° 36’ = 
m:€&'— 88,5° PR 88° 17’ Sr 
mir —=120 ey 72° 17° „= 
m:a= 72 „mr „ 


Hierauf wurde der Kristall so verschoben’ daß eine seiner Ecken in 
die Mitte des Gesichtsfeldes zu liegen kam; so wurde es jetzt möglich, bei 
unveränderter Position des Kristalles die Lage der bei der Ecke liegenden 
Flächen m, b, A, w, t sowie der optischen Richtungen «, ß, y und einer 
optischen Achse A zu bestimmen. Auf diese Weise wurden folgende Werte 
gewonnen): 


m in der Mitte. « | h & eh 
a ei 

= 37r &, = 38°1 

6, = 338° 6, = 246,5° 
Mirie 11,51 Auge 19°r 

5, =21459° A=#, 7 =2%8° (2V = 56°) 
e | = 18° 

& = 214,5 

| &, = 35,5°1 


1) Die berechneten Werte sind angegeben teils nach Barker (bei P. Groth, 
Chem, Krystallographie II, S. 419), teils nach H. Ungemach (Bull. Soc. frang. 
Mineral. 58 (1935) 216), welcher einige von Barker berechneten Werte korrigiert 
hatte. 

2) 6, = die Ablesung auf dem Kreise A,, ö, = die Ablesung auf dem 
Wrightschen Kreisbogen. : 


- 2 Den e 
j ve Tans a it die sten 
Mengen. Nach der Um Fnine 


Fig. % 


wurden die Positionen der Flächen und der optischen Richtungen graphisch 
bestimmt: 


moo po= 53°, 90° .gem., 53° 03’, 90° ber. 
A009 „= 182°, 90° gem., 133°11’, 90° ber. 
b0o „= 0°, 90° gem, 0°—, 90° ber. 
102 „4m 15°, 47,5° gem., 15° 56’, 47° 45’ ber. 
wall „ =— 68°, 38° gem., — 67° 39’, 37° 41’ ber. 
& „= 10, #7.D- 

ß EA a sie 

y „= —123°, 19 

4A »„ = —163°, 76°) 


Aus den oben angegebenen Werten wurden die Abstände der Haupt- 
brechungsexponenten berechnet wie folgt: « 8 = W° 04’, By = 9° 26’, 
&y = 90° 42°, 


1) Die andere optische Achse A’, die direkt nicht gemessen werden ae 
hatte er grapkisch bestimmte Position: 90 = 3°, 51°. 
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Die von mir gefundenen Positionen der optischen Richtungen stimmen 
gut mit den von Barth und Tunell gemessenen überein. Aus den von 
ihnen mitgeteiltenWerten folgt:«... 90 = 11°, 76°,y...90 =—123°,18°. 

Die Fig. 2 veranschaulicht die Position aller goniometrisch sicher- 
gestellten Flächen und der optischen Richtungen in normaler Orientierung. 


Fig. 2. 


Ad 3. Die stereographischen Projektionen einzelner Kupfersulfat- 
kristalle verraten, daß fast bei allen untersuchten Kristallen (19 von 20) die 
Anwachsfläche recht nahe der rechten Prismenfläche m liegt, jedoch mit 
ihr streng genommen nicht identisch ist. Sie ist eine unkristallonomische 
Vizinalfläche zu m oo (110) resp. m’ 00 (110). Unter den 20 untersuchten 
Kriställchen waren etwa 2/, (14) ungefähr mit m’ (110), etwa !/, (6) mit 
der Fläche m (110) aufgewachsen. Die einzelnen Kristallprojektionen 
wurden so in einer Projektion (mit einheitlicher Orientierung) zusammen- 
gezeichnet, als wären alle Kristalle mit einer und derselben Prismenfläche 
angewachsen. Für die Orientierung einzelner Kristalle wurde als Leit- 
richtung die Vertikale (Prismenkante) benutzt, deren Richtung in jede 
Projektion eingetragen wurde. Auf diese Weise entstand die Gesamt- 
projektion Fig. 3. Dieselbe zeigt recht deutlich die Oszillationen der opti- 
schen Richtungen um die Positionen des genau aufder Prismenfläche m 


liegenden Sen (leere Kreakin a Pa e). Ebenso >. 
optischen. Richtungen oszilliert natürlich auch die Anwachsfläche zer 
_ Kristalle um Ep im Pole gelegene Prismenfläche m. Nur ein "Kristall . 


9; 


[4 


Fig. 3. 


machte eine Ausnahme, indem seine optischen Konstanten recht weit von 
der Gruppe anderer Kristalle entfernt sind. 

‘Man kann älso behaupten, daß bei den Kupfervitriol- 
kristallen als Anwachsfläche die Vizinalen zur Prismen- 
fläche m (110) fungieren. 

So ist die Sache bei den triklinen KupfervitriolkristaHlen. Schauen 
wir jetzt zu, wie es bei dem trigonalen Natriumsalpeter aussieht. Nach 
M. Settele fungieren die Vizinalen als Anwachsflächen nur in 9%; sie 
treten in der Nähe der Zone (Op) auf, und zwar hauptsächlich zwischen 
den Poldistanzen 18° und 26°. Ihre maximale Ablenkung von der er- 
wähnten Zone ist etwa 10°. 

‘Nach A. Körbs!) ist die Prismenfläche m (110) des Kupfervitriols 
die Fläche der größten Auflösungsgeschwindigkeit, wie es aus den Ver- 
hältniszahlen sich ergibt: 


1) Z. Kristallogr. 43 (1907) 448. 
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100: m (110)!) = 1: 1,37 
o(ill) =1:1,28 
5910): = 151,18 
#(110), = 1:1,12 
Aus diesen Daten folgt das Auflösungsverhältnis zwischen m und u = 1,22; 
St. Tolloczko und J. Tokarski?2) sind zum sehr nahen Werte 1,27:ge: 
kommen. Es geschieht also beim Kupfervitriol die Kristallanwachsung 
mit der Fläche der größten Lösungsgeschwindigkeit m. 

Ad 4. Es wurden '20 Kristalle göniometrisch üntersucht und ge- 
funden, daß die nach oben gewendeten Prismenflächen m folgende Ab- 
weichungen von der Ebene der Objektgläser aufgewiesen haben: 0°, 0° 12°, 
0° 13’, 0° 20’, 0° 30’, 0° 30’, 0° 40°, 0° 45’, 1° 05°,.1° 09°, 1° 38°, 1° 51°, 2° 26’, 
24513738, 2 03 4. Dieses Ergebnis der gonio- 
metrischen EN entspricht gut dem Ergebnisse, daß wir mit 
Hilfe des Fedorowschen Drehtisches gewonnen. haben. Es bestätigt voll- 
kommen unseren Befund, daß die Anwachsflächen der Kupfervitriol- 
kristalle Vizinalen zum Prisma m sind. 


b) Die Anwachsfläche der Kaliumalaunkristalle. 

Es schien mir interes8ant zu sein, wie sich die Kristalle einer der 
höchst symmetrischen Klassen in dieser Hinsicht benehmen werden. Zur 
Lösung dieser Frage wurden 1—2 mm große Kalialaunkristalle gewählt, 
die an kleinen Objektgläsern, ähnlich, wie es bei den Kupfervitriol- 
kriställchen der Fall war, gezüchtet und goniometrisch untersucht wurden. 
Die Alaunkriställchen waren scharf ausgebildet, tafelig nach einem Oktaeder- 
‚Nächenpaare, und mit der Tafelfläche auf dem Glase angewachsen. Durch 
gleiche Untersuchungsmethoden, wie sie bei den Kupfervitriolkristallen 
beschrieben wurden, konnte konstatiert werden, daß alle Kristalle 
ganz genau mit ihren Oktaederflächen den Objektgläsern 
parallel waren. Bei keinem der gemessenen Kristalle konnte eine noch 
so kleine Abweichung von dieser Orientierung sichergestellt werden. 

Es wäre nötig, um allgemein gültige Schlüsse aus diesen Unter- 
suchungen,ziehen zu können, ein nach Möglichkeit großes Untersuchungs- 

1) Bei Körbs heißt diese Fläche (110), da dieser Autor die Aufstellung nach 
E. S. Dana übernimmt, bei welcher m = 110 und a = 110 ist. 

2) Anzeiger Akad. W. Krakau M.-Nat. Kl. A 1910, S. 218—234. In dieser 
Arbeit gibt es eine Verwirrung in den Symbolen der Prismenflächen. Die Autoren 
schreiben für m auf S. 222 das Symbol (110), für # (110). Sie nehmen also die 
Aufstellung nach Dana an, was auch daraus zu sehen ist, daß bei ihnen » = (111) 
ist. Jedoch auf den Seiten 227, 229 sowie in der Fig. 2, S. 230 bezeichnen sie die 
Fläche m als (110) und u als (110), wie bei der Aufstellung nach Barker-Tutton. 
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material beisammen zu haben, über Kristalle vieler Substanzen aller 
Kristallklassen. Man kann mit einer Reserve, die eben durch die zu kleine 
Zahl exakt gemessener Positionen der Anwachsflächen begründet ist, eine 
Hypothese aussprechen, daß die Anwachsfläche um so öfter mit 
einer kristallonomischen Ebene zusammenfällt, je höher 
symmetrisch der Kristall ist: Während bei dem triklinen Kupfer- 
vitriol die Anwachsfläche nur ausnahmsweise mit einer Kristallfläche zu- 
sammenfiel, geschah dies bei dem trigonalen' Natronsalpeter.in 91% aller 
Fälle und bei den tesseralen Alaunkristallen in ällen Fällen. Je höhere 
Symmetrie also den anwachsenden Kristallen zukommt, desto genauer ist 
die Position der Ebene, mit welcher sie an die Unterlage ansetzen. 


- 2. Die. kristallographische Orientierung der Individuen in parallel- 
faserigen Aggregaten. 

Man kann jetzt frag®n, wie steht es mit der kristallographischen 
Orientierung der faserigen und stengeligen Individuen der parallel-faserigen 
(stengeligen) Aggregate? Die Anwachsweise dieser Individuen auf die 
gemeinsame Unterlage wurde schon mehrmals diskutiert, und verschiedene 
Hypothesen wurden ausgesprochen über die Ursache der senkrechten 
Orientierung zur Unterlage. In der neueren Zeit beschäftigten sich mit 
dieser Frage des »Orthotropismus« H. Möller (a. a. O.) und J. Holzner 
(a. a. O.). Der letztgenannte stellte auch ältere Ergebnisse und Ansichten 
zusammen. Trotz des lebhaften Interesses für dieses Problem ist es bis 
jetzt nicht gelungen, eine befriedigende Antwort darauf zu geben, welches 
die Ursache der senkrechten Orientierung der langgestreckten Individuen 
ist. Die einfachste Erklärung der Erscheinung stammt von A. Schubni- 
kow!). Nach derselben können die Kristallkeime, die an der Unterlage 
ansetzen, nur so lange seitwärts wachsen, bis sie aneinanderstoßen. In 
diesem Falle wird das weitere Wachstum nur noch nach vorne möglich, 
in unserem Falle senkrecht zur Anwachsfläche. Diese Erklärung hat aller- 
dings ihre Geltung nur für dicht zusammengewachsene faserige Individuen 
fester Aggregate und eignet sich überhaupt nicht für die Erklärung des 
Orthotropismus frei angewachsener Kristallnadeln (Natrölth)” Daneben 
läßt die Erklärung Schubnikows ganz außer acht die Fälle, wo die 
orthotropisch angewachsenen Fasern auch bestimmte kristallographische 
Orientierung haben. In ähnlicher Weise wie Schubnikow äußert sieh 
auch O. Schmiedegg, welcher meint, daß die Regelung im Gefügewachs- 
tum ja hauptsächlich durch gegenseitige Behinderung der einzelnen Kristalle 


1) A. a. 0. 8. 82, 83. 


Te 
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beim Wachstum in die Breite (nicht senkrecht zur Wand) erfolgt!). Er- 
wähnt sei hier noch die von F. Rinne?) und von J. Czochralski stam- 
mende Hypothese über den Einfluß. der Wärmeströme auf die Orientierung 
der Kristallite. G. Tammann sucht die Erklärung in der Hypothese, 

daß sich die Kristallite mit der Richtung des größten Leitvermögens den 


'Stromlinien parallel anordnen. 


Wir können oft in der Literatur über Orthotropismus Angaben lesen, 
in welcher Richtung die Fasern resp. Stengel in den Aggregaten gestreckt 
sind, jedoch sind solche Angaben sehr selten durch Messungen belegt. 
Einen Versuch in dieser Richtung hat z. B. R. Schmidt?) gemacht, 
welcher die faserigen Steinsalzaggregate von verschiedenen Fundorten 
untersucht hat. Er hat aus den Aggregaten einzelne Faserindividuen 
herausgenommen und ließ sie weiterwachsen. Es bildeten sich dabei durch 
Regeneration an den Fasern Würfelflächen, nach denen man die Orien- 
tierung der Fasern goniometrisch erkennen konnte. Zur Untersuchung 
der Orientierung der Individuen des Fasergipses wurde von demselben 
Autor der Kleinsche Drehapparat passend. hergerichtet, so daß er zur 
angenäherten goniometrischen Arbeit benutzt werden konnte. Der Ge- 
nauigkeitsgrad aber war nur gering, 2—3°. 

Ich betrachte die genaue Kenntnis der Orientierung der Faserindi- 
viduen für die Lösung des Problems des Orthotropismus als sehr wichtig, 
denn ohne sie kann man keine sicheren Schlußfolgerungen über die Ursache 
und Herkunft des Orthotropismus ziehen. Aus diesem Grunde untersuchte 
ich in Dünnschliffen mit Hilfe des Fedorowschen Drehtisches einige Faser- 
resp. Stengelaggregate.. Damit’ die morphologische Ausbildung aus der 
optischen Orientierung abgeleitet werden könnte, wählte ich zu dieser 
Untersuchung Aggregate der zweiachsigen Minerale: des rhombischen 
Andalusits, des monoklinen Amphibols und des ebenfalls monoklinen 
Gipses. 

Da an dem von mir benutzten Fedorowschen Drehtische keine 
Schiebvorrichtung zur parallelen Bewegung der Dünnschliffe vorhanden 
war, führte ich alle Messungen mit dem schwachen Objektiv Nr. 1 durch, 
damit ich eine möglichst große Partie des Dünnschliffes übersehen konnte. 
Die Breite der Faserindividuen aller untersuchten Aggregate genügte zur 
Untersuchung mittels der Fedorowschen Methode. Die Positionen der 
optischen Richtungen aller, dem Mittelpunkte des Sehfeldes nahen Faser- 
individuen wurden bestimmt bei derselben Stellung des Dünnschliffes und 


1) Jahrbuch d. geolog. Bundesanst. 78 (1928) 51. 
2) Berichte d. math.-phys. Kl. d. sächs. Akad. d. Wiss. 78 (1926). 


3) Ref. N. Jahrb. Min. 1 (1913) 13. 
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auf übliche Weise in die stereographische Projektion eingetragen. So war 
‚es möglich, die gegenseitige Lage der Individuen zu erforschen, sowie die 
kriställographische Bedeutung der Fasererstreckung sicherzustellen. In 
die Projektion wurde auch die Faserrichtung eingetragen. Zu diesem 
Zwecke wurden die Fasern (resp. Stengel) der Kontrollachse'A, parallel 
gestellt und ihre Positionen abgelesen. Zum Zwecke der Einzeichnung 
der Faserrichtungen in die Projektion mußten allerdings zu deren Position 
noch 90° zugerechnet werden, damit diese morphologische Richtung in 
derselben Weise behandelt würde, wie es bei den optischen Richtungen 
der Fall war. Dasselbe gilt auch von der Bestimmung und Einzeichnung 
der Auslöschungsrichtungen einzelner Individuen, die bei horizontaler 
Lage der Dünnschliffe gemessen wurden. 


a) Parallelfaseriger Andalusit von Dolni Bory in 
Westmähren. 
Das untersuchte Mineral ist in kleinen Handstücken parallelfaserig, 
mit einer schwachen Tendenz zu divergenter Anordnung an größeren 


Fig. 4. 


Stücken. Die Fasern sind etwa !/,—!/, mm breit; ihre gegenseitige Be- 
grenzung ist ziemlich geradlinig. Sie sind teils rosafarbig, teils dunkelgrau. 
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Im Dünnschliff sind die Stengel schwach rosa gefärbt und pleochroitisch 
zwischen blaß rosa und fast farblos. bis sehr schwach grünlich. Zwischen 
gekreuzten Nicols löschen alle Fasern fast genau gleichzeitig aus, so daß 
das ganze Aggregat dabei einem einzigen Individuum ähnlich wird. Besser 
unterscheiden wir einzelne Individuen voneinander, wenn wir sie im ge- 
wöhnlichen Lichte beobachten, wo schwache Farbennuancen die einzelnen 
Stengel voneinander trennen. Die Fig. 4 stellt die stereographische Pro- 
jektion der durchgeführten Messungen dar. Der in die Projektion ein- 
gezeichnete Pfeil bezeichnet die Längserstreckung der Fasern, welche 
Richtung ziemlich genau mit der Lichtbrechung « und somit auch mit 
der Vertikalachse c zusammenfällt. Wir sehen deutlich an der Projektion, 
daß die Parallelität der Längserstreckung der Fasern und der Vertikalachse 
kleinen Präzessionsschwankungen unterworfen ist. Dabei sind die Indi- 
viduen um die Vertikale gegeneinander um verschiedene Winkel gedreht; 
so daß die Positionen ihrer Hauptbrechungsexponenten ß und y einen 
recht großen Teil des Querdurchmessers-der Projektion einnehmen. Es 
handelt sich hier um eine »einachsige Verwachsung« nach der Terminologie 
‚von V. Goldschmidt. 


b) Das parallelfaserige Amphibolaggregat von Schmiedeberg 
ın Schlesien. 


Der Amphibol ist makroskopisch dunkel bis schwarzgrün, im Dünn- 
schliff stark pleochroitisch zwischen grünlich gelb und bläulich grau. 
Einzelne Fasern sind durchschnittlich 0,2—0,5 mm breit, in extremen 
Fällen 0,1 und 0,7 mm. Bei allen Individuen ist die Längserstreckung gut 
sichtbar, welcher auch die Spaltrisse nach dem Prisma im ganzen parallel 
gehen, soweit sie vorhanden sind. ‚Die seitliche Begrenzung der Individuen 
ist unvollkommen, die Umrisse sind krumm, oft sogar lappig. Häufig ist 
die Form der Individuen lang spindelartig, beiderseits zugespitzt; sie 
greifen fingerartig ineinander, nicht unähnlich einem Zellengewebe. In 
der Projektion (Fig. 5) gibt die gestrichelte Durchmesserlinie die Lage 
der Faserrichtung an!), die kurzen Linien am Rande des Grundkreises 
bedeuten die Auslöschungsrichtungen einzelner Individuen. Das Indi- 
viduum Nr. 5 wurde angetroffen genau in der Ebene des Klinopinakoides, 
so daß seine Auslöschung zu den anwesenden Spaltrissen als typische Aus- 
löschung betrachtet werden kann: c:y = 20%/,°. Die übrigen Individuen 
besitzen zweierlei Orientierung: Die einen, Nr. 3, 5, 7, löschen von ihrer 


1) Der unvollkommenen Begrenzung wegen ist diese Richtung nur an- 
nähernd, nicht genau meßbar. 


a 
342  V, Rosicky. 


Längserstreckung gegen. die, Uhrzeigerrichtung aus, die anderen, also 
Nr. 1, 2, 4, 6, 8, 9, 10, in der Richtung des Uhrzeigers, wie es an den 


Figuren 5 und 6 sichtbar ist. Man sieht weiter, daß die Positionen y ein- 
zelner Individuen sich ungefähr um die Faserrichtung gruppieren, während 
die Richtungen 8 und mit.grober Annäherung auch « 

sich um die dazu senkrechte Richtung scharen. Die 

Austrittstellen der Vertikalachse c wurden mit Hilfe 

des Auslöschungswinkels c:y = 201/,° eingezeichnet. 

Man sieht, daß die Faserrichtung sich ziemlich eng der 

Vertikalachse einzelner Individuen nähert, jedoch nur bei 

der Faser Nr. 1 ihr genau entspricht. Aus den Positionen 

der Brechungsrichtungen «, ß, y ist ersichtlich, daß ein- 

zelne Fasern um ihre Längsrichtung um verschiedene 

Winkel gedreht sind. Man kann also zusammenfassend 

sagen, daß die Amphibolindividuen des parallel- 

faserigen Aggregates von Schmiedeberg unter- 

r S einander nur annähernd mit ihren .Vertikal- 
Fig. 6. achsen parallel orientiert sind, während in der 


Ein. Beitrag zur Kenntnis des Kristallwachstuims. 343 


' Orientierung ihrer übrigen Richtungen keine Regel mäßigkeit 


beobachtet werden kann. 


e) Parallelfaseriger Gips von Hildesheim. 
Die Fasern dieses Aggregates sind weiß, zart und vollkommen gerade: 
Im Dünnschliff parallel zur Faserlänge variiert ihre Breite zwischen 0,02 
und etwa 0,5 mm; am häufigsten beträgt sie ungefähr 0,08 mm. Die Faser- 


o- 


% 


Q 


begrenzung ist in den meisten Fällen vollkommen geradlinig, die Fasern 
behalten in ihrer ganzen Länge dieselbe Breite. Bei der Messung am 
Fedorowschen Drehtische wurde das Präparat mit der Faserlänge 
parallel zur Kontrollachse orientiert und die Längsrichtung auf die oben- 
erwähnte Weise in die Projektion eingetragen; sie ist in der Fig. 7 durch 
eine gestrichelte Linie angedeutet. Wir wollen die beiden Punkte, in 
welchen diese Linie den Grundkreis durchsticht, als »Pole der Faser- 
erstreckung« bezeichnen. Es wurden insgesamt 8 Fasern durchgemessen; 
die Numerierung derselben geschah der Reihe nach von einer Seite des 
Sehfeldes zur anderen. In der Projektion ist die Orientierung einzelner 
Individuen durch die Ebene der optischen Achsen und durch die Position 
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der optischen :Normalen 8 (= Projektionspunkt des Klinopinakoides) 
kenntlich gemacht. 

Auffallend bei dieser Gipsprojektion im Vergleich mit den Fe 
diskutierten Projektionen des Andalusits und des Amphibols ist die Un- 
regelmäßigkeit der Orientierung der Gipsfasern. Sie ist um so 
mehr überraschend, wenn wir die vollkommene Ausbildung der Gipsfasern 
erwägen. Zeichnen wir an die Großkreise der Ebenen der optischen Achsen 
die Positionen der Vertikalachse (etwa 52° gegen y)!), so bekommen. wir 
immer zwei Punkte, die diese Rolle spielen können. Bei den Fasern Nr. 1, 
3 und 8 fällt einer von diesen Punkten in die Nähe beider Pole der Faser- 
erstreckung, so daß die Streckung dieser Fasern nach der Vertikalachse 
recht wahrscheinlich ist. Bei den übrigen Fasern aber entbehrt die Längs- 
erstreckung jeder Regelmäßigkeit in betreff der Orientierung der Vertikal- 
achse. Man. kann also mit Sicherheit behaupten, daß die von Schmidt 
ausgesprochene Regel keine Gültigkeit hat. Schmidt-kam nämlich auf 
Grund seiner Untersuchung der Fasergipse von 27 Lokalitäten zum fol- 
genden Schluß: »Alle Fasern sind nach einer im Klinopinakoid liegenden 
Richtung gestreckt, jedoch innerhalb dieses Klinopinakoides können die 
Fasern nach jeder beliebigen Richtung orientiert sein.« Hätte dieser Satz 
seine Geltung &ich bei dem von mir untersuchten Gipse, so müßten alle 
Großkreise der optischen Ebenen den Grundkreis in den Polen der Faser- 
erstreckung (oder mindestens in deren Nähe) durchschneiden, was offenbar 
hier nicht der Fall ist. Weiter führt Schmidt an, daß die feinen Fasern 
meist keine merkliche Abweichung von der Vertikalen zeigen, während die 
gröberen Fasern mehr oder weniger um dieselbe herumschwanken. Er 
sagt: »Je gröber die Faserung und je lockerer das Gefüge, desto größer die 
Schwankungen im der Orientierung«?). Auch diese Beobachtung gilt in 
unserem Falle nicht, da die Faser Nr. 1, bei welcher, wie es scheint, die 
Längsrichtung ziemlich nahe der Vertikalachse liegt, eine der breitesten 
im ganzen Präparate ist. 

Eine ähnliche Orientierung, wie Schmidt, fand auch G. Linck®) 
bei dem Fasergipse von Jena; er schreibt: »Die Fasern sind optisch ganz 
verschieden orientiert; nach der Lage des Brechungsexponenten y auf (010), 
zum Teil gestreckt in der Richtung des faserigen Bruchs (101), zum Teil 


1) c:y = 521/,’ nach Larsen, 51° 21’ nach Mügge, 54° nach Weinschenk. 
2) Eine ähnliche Beobachtung am Gips hat auch W. Jansen [Z. Kristallogr. 
85 (1933) 269) gemacht: “Gerade bei den feinfaserigen Aggregaten hatte sich in- 
dessen, wie schon bemerkt, die Orientierung sehr genau in der Richtung der c-Achse 
vollzogen’. (Mit wachsenden Durchmessern wurde die Orientierung en 
3) Chemie der Erde 2 (1926) 482. 
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in der Richtung der c-Achse.« Demgegenüber konnte O. Mügge!) sicher- 


‚stellen, daß die von Schmidt und Linck beobachtete Orientierung für 


etwa 2/; der Fasern zutraf, ?/, aber konnte nicht in (010) gestreckt sein. 
V. Goldschmidt?) zählt die parallelfaserigen Aggregate zu den »ein- 
achsigen« (»einkantigen«) Verwachsungen. Er sagt: »Die Achse der Ver- 
wachsung ist eine wichtige Zonenachse. Oft ist sie zugleich Flächennormale; 
dann haben wir Flächen- und Zonenverwachsung zugleich. Beispiel 1: 
Stengelige Kristalle nach der Längsachse parallel verwachsen, aber gedreht. 
Dies führt zu parallel-stengeligen Aggregaten.« In neuerer Zeit unter- 
suchte W. Jansen?) die parallelfaserigen Aggregate röntgenometrisch und 
fand, daß die Längserstreckung bei Faserkristallen mit derjenigen bei 
prismatischen Einkristallen übereinstimmt. 


Aus meinen sowohl wie aus den in der Literatur angeführten Beob- 
achtungen kann man doch erkennen, daß das Problem der Orientierung 
der Faseraggregate nicht so einfach ist, wie es manchem schien. Man wird 
allerdings erst dann imstande sein, allgemeine Regeln festzusetzen, wenn 
das Beobachtungsmaterial bedeutend größer sein wird; es wird nötig sein, 
namentlich die Aggregate der zweiachsigen Substanzen der Untersuchung 
zu unterwerfen, da bei denselben die optische Orientierung, welche man mit 
Hilfe der Fedorowschen Methode mit genügender Zuverlässigkeit be- 
stimmen kann, auch die morphologische Orientierung der Fasern mit- 
bringt. Aus den bis jetzt bekannten Tatsachen darf man nur mit einer 
Reserve ‘Schlüsse ziehen. So können wir auf Grund meiner sowie anderer 
Untersuchungen behaupten, daß für die Orientierung der Faserindividuen 
in den faserigen Aggregaten zwei Momente von Bedeutung sind: 

1. Die Beständigkeit des säulenförmigen Habitus der Einzelkristalle 
nach einer bestimmten Richtung. 

2. Die Höhe der Symmetrie des Stoffes. 

Der Andalusit sowie der Amphibol weisen einen ausgesprochen säulen- 
förmigen Habitus ihrer Einzelkristalle auf. Das bedeutet, daß bei diesen 
Mineralien die Wachstumsgeschwindigkeit in der Richtung der Vertikalachse 
viel größer-ist, als in anderen Richtungen. Man kann sicher voraussetzen, 
daß schon ihre Kristallkeime denselben säulenförmigen Habitus besitzen. 
Wenn so ein Stoff an der Unterlage eine Menge von Kristallkeimen bildet, 
so darf man wohl annehmen, daß unter ihnen eine Auslese im Sinne von 
Möller und Holzner stattfinden wird, und daß nur diejenigen Kristall- 


1) Neues Jb. Mineral., Geol., Paläont. Beil.-Bd. 58 (1928) 335. 


2) Z. Kristallogr. 48 (1907) 585. 
3) A. a. O. 268. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 103. Bd. 24 
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keime weiter wachsen werden, die mit ihrem größten Durchmesser senk- 
‘recht zur Unterlage stehen. 

Anders ist es beim Gips. Von demselben steht in C. Hintzes Hand- 
buch der Mineralogie I. 3b, 8. 4277: »Die große Zahl der Formen, der 
starke Wechsel ihrer gegenseitigen Größenverhältnisse, ihre verschieden- 
artige Beschaffenheit infolge von häufiger Rundung und Streifung be- 
dingen eine große Mannigfaltigkeit in Kombinationen und Habitus .. .« 
Wir finden den Gips tafelartig nach (010), flach linsenartig, kurz- und 
langsäulig nach der Vertikalachse (die Kristalle von Naica in Mexiko sind 
nach Foshag bis 167 cm lang und 13 cm breit), säulenförmig nach der 
Kante !:l. Bei den tafelförmigen Gipskristallen nach (010) pflegt, wie 
W. Jansen bemerkt, eine nicht kristallonomische Richtung als Längs- 
erstreckung zu fungieren. Bildet solch ein Mineral zahlreiche 
Kristallkeime, so kommt sicher ihr‘unbeständiger Habitus' 
nicht in solchem Maße zur Geltung, wie es bei den vorigen 
Beispielen der- Fall war. Darum findet keine Auslese zwi- 
schen ihnen stätt, sondern alle wachsen in jeder Orien- 
tierung, bis sie aneinanderstoßen, worauf sie im Sinne der 
Vorstellung von A. Schubnikow (a. a. O.)in der einzigen mög- 
lichen Richtung, nämlich senkrecht zur Unterlage, weiter- 
wachsen. Dieser rein geometrischen Vorstellung entspricht die Aus- 
bildung des Gipsaggregates von Hildesheim vollkommen. Zum ähnlichen 
Resultate kam auch W. Jansen auf Grund der röntgenometrischen Unter- 
suchung (a. a. 0. 267). 

Was den Einfluß der Symmetrie auf die Orientierung der Längs- 
erstreckung der Faserindividuen betrifft, so scheint für denselben die viel 
exaktere Orientierung der Andalusitfasern gegenüber der minder genauen 
Orientierung der Amphibolfasern zu sprechen. Man kann vielleicht sagen: 

Von zwei Substanzen, die einen ausgesprochenen Säulen- 
habitus besitzen, bildet diejenige faserige Aggregate mit 
der genaueren kristallonomischen Orientierung, welche höher 
symmetrisch ist. Je niedriger die Symmetrie ist, desto 
größer sind die Schwankungen der Längserstreckung um 
eine kristallonomische Richtung. 

Ob man diesen Satz verallgemeinern darf, muß derzeit noch abge- 
wartet werden. Er stimmt jedoch mit der Vermutung von W. Jansen 
überein (a. a. O.), der sagt: »Es bleibt als Ausweg die Annahme, daß bei 
solchen Kristallen!) nur eine angenäherte Orientierung nach den Kristall- 
achsen vorliegt.« Auch J. Holzner hat solche Abhängigkeit der Orien- 


1) Nämlich monoklinen und triklinen. 


© 
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4 tierung der hypoparallelen tafeligen Aggregate von der Kristallsymmetrie 
im Sinne, wenn er sagt: »Hier scheinen auch die verschiedenen Kristall- 
systeme verschiedenes Verhalten zu: bedingen« (a. a. O. 188). Für den 
Einfluß der Kristallsymmetrie auf die Regelmäßigkeit der Orientierung 
der Fasererstreckung spricht auch die Beobachtung von R. Schmidt: 
(a. a. O.), daß aus den 934 untersuchten Steinsalzfasern 790 in der Ebene 
der Würfelfläche gestreckt sind (85%), in derselben jedoch verschiedene 
Orientierung haben. Minder häufig liegt die Längserstreckung der Fasern 
in der Dodekaederebene (in 51 Fällen = 51/,%). Kristallonomische 
Richtung hatten die Fasern in 471/,%, und zwar: nach der Tetragyre 21%, 
nach der Trigyre 1?/,%, nach der Digyre 25%. Außerdem liegen in einer 
kleinen Zahl der Fälle die Fasern mit ihrer Längsrichtung außerhalb der 
Würfelebene. Der ebenfalls reguläre Periklas, der als Schmelzerzeugnis des 
Magnesits entstanden ist, bildet nach F. Rinne!) ein parallelstrahliges oder 
bändeliges Gefüge mit einer Strahlrichtung ungefähr oder genau senkrecht 
zur Abkühlungsfläche. Wo die Periklaskristalle besonders groß (etwa lmm 
breit und 2—5 mm lang) entwickelt sind, zeigen sich ihre Spaltflächen nach 
dem Würfel in der Weise, daß sie im Winkelbereich kleiner Drehungen um 
ihre erwähnte Längsrichtung aufglänzen; es weist das auf eine Orientierung 
der Spaltflächen mehr oder minder genau senkrecht zur Abkühlungsfläche 
hin. Indes kommt es vor, daß in einer im allgemeinen gut orientierten Zone 
‚doch wieder Kristalle unregelmäßiger Stellung eingelagert sind. 

Von den einachsigen Kristallen wurde von L. J. Spencer?) ein fein 
parallelfaseriges Calcitaggregat beschrieben, dessen Individuen in der 
Richtung der Kante des Grundrhomboeders gestreckt waren, dabei aber 
einzelne Fasern um diese Richtung gegeneinander um verschiedene Winkel 
gedreht sind. Ein ähnlicher Fall wurde von F. Slavik®) am feinfaserigen 
Caleitaggregat von Cichov bei Okfisky in Westmähren erwähnt. Häufiger 
sind die Calcitaggregate, deren Fasern parallel zur Hauptachse gestreckt 
sind. Beim monoklinen Melanterit aus N. Almaden in Kalifornien konnte 
O. Mügge sicherstellen, daß seine dünneren und kürzeren Fasern in den 
parallelfaserigen Aggregaten wechselnde Orientierung zur Unterlage haben 
und nach verschiedenen kristallographischen Richtungen gestreckt sind. 
Ebenfalls bei den Fasern des triklinen Chalkanthits (Mine Dolores Meji- 
cama-Famatina, Rioja, Argentina) und des Polyhalits (Berchtesgaden) 
konnte derselbe Autor hinsichtlich ihrer kristallographischen Orientierung 
keine Gesetzmäßigkeit feststellen. 


1) Ber. d. math.-phys. Kl. d. sächs. Akad. d. Wiss. 78, (1926) 89. 

2) Min. Mag. 11 (1897) 184. 

3) Rozpravy ©. Akad. II. Kl. 10 (1900) 12, Nr. 8. 
24* 
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Es ist klar, daß auch die der Literatur entnommenen Beobachtungen 
nicht den Schlußfolgerungen widersprechen, die wir aus unserer Unter- 
suchung gezogen haben. Auch sie führen zur Schlußfolgerung, daß bei 
den hochsymmetrischen Stoffen eine Tendenz sich offenbart, Faserindividuen 
zu bilden, die nach einer kristallonomischen Richtung gestreckt sind, 
während dies bei den niedrig symmetrischen nicht der Fall ist. Allerdings, 
zur Beurteilung, in welchem Maße die hochsymmetrischen Stengel und 
Fasern exakt kristallonomisch orientiert sind, und welchen Schwankungen 
diese Orientierung unterliegt, fehlen meistens in der Literatur nähere An- 
gaben. Diese festzustellen, wird die Aufgabe weiterer Untersuchungen sein. 


d) Radialfaseriges Aggregat des Rohrzuckers. 

Zur Untersuchung, wie die Kristallindividuen in den radialfaserigen 
Aggregaten orientiert sind, wurde das Rohrzuckeraggregat gewählt. Seine 
ziemlich großen (bis 4 mm im 
Durchmesser) Sphärokristalle 
erzeugt man recht leicht, wenn 
man etwas der konzentrierten 
Zuckerlösung auf einem Objekt- 
glase abdampfen läßt. Es bildet 
sich eine amorphe, wasserklare 
Schicht, welche nach kurzemEr- 
wärmen über der Gasflamme 
umkristallisiiert und schöne, 
flache Sphärolithe bildet. Das 
von mir untersuchte Aggregat 
bestand aus keilförmig begrenz- 
ten Individuen (Fig. 8), die etwa 
2 mm lang und an dem äußeren, 
breitesten Ende etwa 0,1— 
0,25 mm breit waren. Ich habe 
20 der am besten ausgebildeten Individuen zum Durchmessen auf dem 
Fedorowschen Drehtisch gewählt. Das Aggregat wurde mit seinem Mittel- 
punkte im Zentrum des Sehfeldes befestigt und ein Individuum nach 
dem anderen wurde untersucht, ohne das Präparat verschieben zu. müssen. 
Der Rohrzucker kristallisiert monoklin; er spaltet nach a (100). Fast 
senkrecht zu dieser Ebene steht eine optische Achse, die Ebene der op- 
tischen Achsen liegt im Klinopinakoide. Da die Individuen nach der Ortho- 
achse gestreckt sind, steht die Achsenebene senkrecht zur Längsrichtung. 
Der Längsrichtung parallel ist die optische Normale ß, c:« = 67°/,° im 
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stumpfen Winkel ß, 2 7 = 45° 50’ um « (Miller). In die stereographische 
Projektion (Fig. 9) wurde außer «, $, y und einer Achse A!) noch die Faser- 
richtung der Individuen eingetragen?). Auf diese Richtungen beziehen sich 
dıe kurzen Linien an dem Grundkreise der Projektion. Die Numerierung 
der Kristallindividuen in der Fig. 8 und 9 stimmen untereinander überein. 


N y Opt Achse ® 
Fig. 9. 


Die stereographische Projektion Fig. 9 belehrt uns überzeugend, daß 
die Orientierung einzelner Individuen zum Objektglase, auf dem sie aus- 
kristallisiert sind, gar nicht so einfach ist. Die Fasern ljegen nicht 
mit einer bestimmten Fläche der Unterlage parallel, sondern 
ihre Anwachsfläche variiert recht stark. Bei den Kristall- 
individuen Nr. 16, 18 und 20 ist dieselbe fast senkrecht zu einer optischen 
Achse, also wahrscheinlich dem Orthopinakoide recht nahe (wenn wir 
voraussetzen, daß es sich um die optische Achse handelt, die beinahe 
senkrecht zum Orthopinakoide steht). Von den erwähnten Individuen 


1) Bei den Individuen 6, 9, 13 konnte die Position der Achse A nicht direkt 
gemessen werden. ' Sie wurde in die Projektion auf Grund der bekannten Ent- 
fernung um « in die Projektion eingetragen und in der Fig. 9 durch eingeklammerte 


Nummern bezeichnet. 
2) Diese konnte nur ala Symmetrale des Keilwinkels gemessen werden. 


er 
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kann vielleicht gesagt werden, daß sie auf einer Fläche liegen, die eine 
Yizinale zum Orthopinakoide darstellt. Die Anwachsfläche der übrigen 
Fasern ist aber von dieser Orientierung mehr oder weniger weit entfernt, 
ja man kann sagen, daß sie überhaupt von der orthodiagonalen Zone ent- 
fernt ist. Läge sie in derselben, so müßten die Positionen «, ß, y und A 
der einzelnen Individuen an den Durchmessern und die Position der opti- 
schen Normalen an dem Grundkreise liegen, was allerdings nicht zutrifft. 
Weiter sehen wir, daß auch die Längsrichtung einzelner Kristallfasern mit 
der Orthoachse (= 8) nur annähernd übereinstimmt; die Fasern sind um 
ihre Längserstreckung um verschiedene Winkel gegeneinander gedreht. 

Zusammenfassend können wir sagen, daß die Faser- 
orientierung in den Zuckersphärolithen nur sehr wenig ge- 
setzmäßig ist. Die Faserrichtung der Individuen ist der 
Richtung der Orthoachse mehr oder weniger angenähert, wie 
aus der Gruppierung der ß-Austritte in der Nähe des Grund- 
kreises hervorgeht. Sonst sind aber einzelne Fasern um die 
Längsrichtung verschieden stark gedreht, so daß ihre An- 
wachsflächen, mit welchen sie an die Unterlage ansetzen, 
verschiedene Orientierung.haben. Es handelt sich also wieder um 
eine »einzonige Verwachsung« im Sinne V. Goldschmidts, jedoch kann, 
wie wir gesehen haben, auch die »Einzonigkeit« hier nicht wörtlich ge- 
nommen werden. Natürlich, ist es unmöglich, die am Rohrzucker ge- 
fundenen Verhältnisse auf alle Sphärokristalle zu verallgemeinern; die hier 
sichergestellten Tatsachen raten jedoch zur Vorsicht, wenn wir die Orien- 
'tierung der Faserrichtungen solcher Aggregate angeben wollen. Wollten 
wir allgemein gültige Regeln ableiten, so müßten wir mehrere Sphärolithe 
verschiedener Substanzen der Untersuchung unterwerfen. Recht regel- 
mäßig ausgebildete Sphärolithe wurden von W. Jansen röntgenometrisch 
untersucht. Derselbe schreibt!): »Innerhalb eines ganzen Aggregates sind 
sämtliche Fasern nach einer und nur einer kristallographischen Richtung 
orientiert. Diese Richtung deckt sich stets... . mit den größten Kristall- 
durchmessern des betreffenden Mineralhabitus, derart, daß bei etwaigem 
Habituswechsel des Minerals in verschiedenen Aggregaten desselben ver- 
schiedene kristallographische Richtungen als in jedem einzelnen dieser 
Aggregate streng eindeutige Orientierung auftreten können.« Demgegen- 
über wurde von A. Johnsen?) eine angenäherte Orientierung der Ver- 
längerung der Muskovitlamellen in radialgebauten Aggregaten sicher- 
gestellt, indem die Längserstreckung einzelner Individuen verschieden 
große Abweichungen von der Orthodiagonalen bildete. So betrugen beim 


1) Z. Kristallogr. 85 (1935) 239. 2) Zbl. Mineral., Geol., Paläont. 1908, 504. 
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Muskovit von Unter-Absteinach in Hessen die Abweichungen 0°, 20°, 
101/,—85"/,°, 63°. Beim Muskovit von Königsberg 24°, 361/,°, am häu- 
figsten 261/,—281/,°. . Bei einer Sepiolithsonne von Penig in Sachsen fand 
derselbe Autor: 23/,°, 30°, am häufigsten 251/,—-27°. Die Längsrichtung 
liegt bei diesen Vorkommnissen sehr annähernd parallel einer. der beiden 
Kanten (110), also parallel einer nicht singulären Richtung. Demgegen- 
über fand beim Muskovit von. Porto in Portugal derselbe Forscher eine 
fast parallele Orientierung der Individuen zur singulären Richtung, der . 
Orthoachse. Die Abweichungen wurden gemessen wie folgt: 0°, 1°, 2°, 
2,3, 2, 
Zusammenfassung. 

In dieser Arbeit wurde erstens die Orientierung der Anwachsfläche 
frei ausgebildeter Kristalle behandelt und zweitens die Orientierung der 
Faserkristalle in parailelfaserigen sowie radialfaserigen Aggregaten. Die 
Untersuchung wurde durchgeführt teils mit Hilfe der Fedorowschen 
Methode, teils an Goldschmidts zweikreisigem Goniometer. Als Unter- 
suchungsmaterial benutzte ich folgende Substanzen: künstliche Kupfer- 
vitriol- und Alaunkristalle sowie parallelfaserige Aggregate des Andalusits, 
Amphibols und Gipses und ein radialfaseriges Aggregat des Rohrzuckers. 

Folgende Ergebnisse wurden gewonnen: 

1. An den Kupfervitriolkristallen wurden am Goniometer die Kristall- 
formen sowie ihre Positionswinkel p, o ermittelt; am Fedorow-Dreh- 
tisch wurde ihre optische Orientierung sichergestellt. Die letztere stimmt 
gut mit der früher von Barth und Tunell gefundenen überein. Die von 
mir bestimmte Orientierung lautet: 


a:po = 10°, 77,5° 
Hero =18, 17. 
y:o0o = —123°, 19° 
A:po = —163°, 76° 

2. An den einzeln an dem Objektglase angewachseucu Kupfervitriol- 
kristallen wurden als Anwachsflächen die Vizinalen zur Prismenfläche m 
festgestellt. Die betreffenden Messungen wurden am Fedorow-Drehtisch 
sowie am zweikreisigen Goniometer durchgeführt. 

3. An den einzeln am Objektglase auskristallisierten Alaunkrıstallen 
wurde goniometrisch gefunden, daß sie genau mit ihrer Oktaederfläche 
angewachsen sind. 

4. Daraus kann man möglicherweise den Schluß ziehen, daß die An- 
wachsfläche um so näher einer bestimmten kristallonomischen Ebene liegt, 
je höhere Symmetrie der Kristall besitzt. Dieser Satz erwartet noch seine 
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Bestätigung durch Untersuchung eines möglichst großen Materiales, das 
allen Kristallsymmetrien angehören müßte. 

5. Es wurden drei parallelfaserige Aggregate äurohgeinessan: der 

rhombische Andalusit und die monoklinen: Amphibol und Gips. Bei 
allen dreien wurde danach gesucht, welche kristallographische Orientierung 
ihre Längserstreckung hat und wie die Fasern gegeneinander gedreht sind. 
Es wurde gefunden: Beim rhombischen Andalusit sind die Fasern fast 
genau parallel der Vertikalachse gestreckt; die Schwankung um diese 
Richtung ist verhältnismäßig gering. Einzelne Fasern sind gegeneinander 
um die Längsrichtung um verschiedene Winkel gedreht. Beidem Amphibol 
ist die Längserstreckung der Fasern ziemlich nahe der Vertikalachse, 
jedoch die Schwankungen sind bedeutend stärker, als beim Andalausit. 
Auch hier sind die einzelnen Fasern gegeneinander um recht verschiedene 
Winkel um die Längsrichtung gedreht. Beim feinfaserigen Gips sind die 
Faserindividuen größtenteils nach verschiedenen unkristallonomischen 
Richtungen gestreckt. 
6. Die Ergebnisse an den vorgehenden Beispielen erlauben den Schluß 
zu ziehen, daß für die Genauigkeit der kristallographischen Fasererstreckung 
zwei Momente wichtig sind: a) die Höhe der Symmetrie (Andalusit gegen- 
über dem monoklinen Amphibol und Gips), und b) die Habitusbeständig- 
keit (Andalusit und Amphibol gegenüber dem Gips). Je höher der Sym- 
metriegrad der Substanz und je ausgeprägter säulenförmig der Habitus 
ihrer Einzelkristalle ist, ‘desto näher ist die Orientierung ihrer Faser- 
erstreckung derjenigen kristallographischen Richtung, nach welcher auch 
die Einzelkristalle gestreckt sind. 

7. Es ist wahrscheinlich, daß bei der Bildung der parallelfaserigen 
Aggregate die Auslese unter den Keimkristallen (im Sinne Möllers) nur 
bei denjenigen Substanzen eine Rolle spielt, deren Einzelkristalle einen 
beständigen säulenförmigen Habitus besitzen. Wo dies nicht der Fall ist, 
wie beim Gips, da spielt, wie es scheint, die Auslese keine Rolle, und die 
Orientierung der Kristallfasern ist rein geometrischer Natur. 

8. Bei einem radialfaserigen Aggregat des Rohrzuckers wurde ge- 
funden, daß die Faserrichtung nur ungenau der Orthoachse 5 parallel ist; 
dabei sind die Fasern um die Längsrichtung um verschiedene Winkel ge- 
dreht. Die Flächen, mit welchen die Kristallfasern des Sphäroliths an das 
Objektglas ansetzen, sind recht‘ verschieden. 


Brünn, Dezember 1940. 
Eingegangen am 6. Januar 1941. 
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Die Projektionskugel, ein Hilfsmittel bei der Kristall- 
untersuchung. “m 
Von Vojtech Rosicky, Brünn. 


Bei der Kristallmessung kommt es manchmal vor, daß wir einen Kristall 
oder ein Kristallbruchstück messen sollen, auf welchem wir uns nicht recht 
orientieren können. Ein solcher Fall stellt sich ein, wenn es sich z. B. um 
einen verzerrten Kristall handelt (namentlich, wenn derselbe keine auffallende 
Prismenzone besitzt, wie es beispielsweise beim Miargyrit oder Whewellit der 
Fall ist), oder um ein Bruchstück einer flächenreichen Kombination. Um 
einen solchen Kristall richtig auf dem Goniometer justieren zu können, müssen 
wir zuerst eine vorläufige Durchmessung vornehmen, die uns über die Orien- 
tierung desselben unterrichtet. Wir setzen zu diesem Zwecke den Kristall so 
auf das (zweikreisige) Goniometer, daß eine möglichst große 7ahl seiner 
Flächen meßbar ist; sonst ist seine 
Orientierung 'ganz beliebig. Jetzt“ 
könnten wir die gemessenen Flächen 
auf Grund ihrer Positionswinkel po 
in die Projektion eintragen, ihre gegen- 
seitigen Neigungen graphisch aus- 
messen und durch Vergleich mit den 
Literaturangaben die richtige Orien- 
tierung erhalten. Es ist jedoch vorteil- 
hafter, die Flächenpositionen nicht in 
eine (stereographische oder gnomo- 
nische) Projektion einzutragen, die 
beim willkürlichen Aufsetzen auf das 
Goniometer die Flächendislokationen 
und Winkelentfernungen stark ver- 
zerren, sondern dazu eine Projek- 
tionskugel zu benutzen, welche uns 
die Flächendislokation winkeltreu 
wiedergibt. Eine solche Kugel ließ ich mir vor Jahren bei der Firma Logia 
in Prag nach eigenen Angaben konstruieren; da sie sich im Laufe der Jahre 
bei vielen Gelegenheiten sehr gut bewährt hat. sei es mir erlaubt, sie an 
dieser Stelle kurz zu beschreiben. 

Die Kugel ist aus einer Papiermasse gefertigt und hat etwa 40 cm im 
Durchmesser; sie ist drehbar rings um die Vertikalachse (siehe die Fig.), die 
nur unten im Grundbrette befestigt, jedoch oben ganz frei ist. Auf der Kugel 
sind Meridian- sowie Breitenkreise eingezeichnet, um je 2° voneinander ent- 
fernt; jeder zehngradige Kreis ist, dieker durchgeführt. Der Hauptmeridian 
und der Äquator sind besonders auffallend gemacht. Auf diese Kugel tragen 
wir die Positionen go einzelner Flächen auf, indem wir den Nullpunkt des 
Vertikalkreises des Goniometers mit dem Hauptmeridian der Kugel und den 
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Nullpunkt des Horizontalkreises mit dem Pole der Kugel in Übereinstimmung 
bringen. An beiden Seiten der Kugel stehen Säulen 8l, die einen Messing- 
kreis MK tragen, der sich um eine horizontale Achse konzentrisch um die 
Kugel und in einer unbedeutenden Entfernung von ihrer Oberfläche bewegen 
und in jeder Position eingestellt werden kann. Damit er auch genau vertikal 
(parallel den Meridiankreisen) stehen kann, ist die vertikale Achse, die die 
Kugel trägt, unter derselben ausgespart. Man kann diese Aussparung mit 
Hilfe des Griffes Gr nach vorn oder nach hinten wenden, und der Messingkreis 
kann von der einen oder der anderen Seite in dieselbe eingeklappt werden. 
Der Messingkreis ist in Grade geteilt; sein Zweck ist, die Entfernung zweier 
beliebig gelegener Projektionspunkte der Kugel zu messen und durch diese 
Punkte einen Zonenkreis zu ziehen. Beides ist immer möglich, wenn wir gleich- 
zeitig in passender Weise die Kugel drehen und den Messingkreis.neigen. Es 
empfiehlt sich auch, die Flächenprojektion der untersuchten Substanz in 
normaler Stellung in die Kugel einzuzeichnen!) und mit der Flächenprojektion 
unseres Bruchstückes zu vergleichen. Es gelingt uns gewöhnlich, die richtige 
‚Stellung des Bruchstückes oder verzerrten Kristalls durch einen solchen Ver- 
gleich zu finden; es bleibt dann nur übrig, die Richtigkeit auch durch Kontroll- 
messungen mit Hilfe des Messingkreises zu beweisen. 


Brünn, Dezember 1940. 
Eingegangen am 6. Januar 1941. 


1) Mit Kreide anderer Farbe. 
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Über gleichzeitig auf Würfel- und Kugeloberflächen gelegene 
»merkwürdige Punkte. 
(Fortsetzung und Schluß.) 
Von Richard Reinicke in Berlin-Steglitz. 


Im Verfolg der zuerst vom Verfasser geäußerten, an die kristallographi- 
schen Befunde anknüpfenden Vermutung, daß vielleicht sämtliche Atome 
'tetraedrische Grundform besitzen und es demzufolge möglich sein müßte, den 
bisher der Forschung noch immer nicht recht zugänglichen, größeren Molekül- 
verbänden speziell der organischen Chemie durch nach besonderen Gesichts- 
punkten geordnete Gruppierung von lauter gleichgroßen Würfeln als Trägern 
der ihnen einbeschriebenen Tetraeder theoretisch beizukommen, ist bereits 
seit.einer Reihe von Jahren eine Anzahl von weit ausholenden, vorbereitenden 
Betrachtungen vorwiegend mathematischen Charakters erschienen!), Der- 
artige Würfel können auf drei verschiedene Arten einander zugeordnet werden: 
über Eck, Kante gegen Kante und Fläche auf Fläche. Der zuletzt erwähnte 
Fall ist, wie an anderer Stelle auseinandergesetzt wurde?), der allgemeinere, 
der die beiden anderen mit in sich schließt. Vollzieht man hinterher den Über- 
gang von den Würfeln zu den ihnen einbeschriebenen Tetraedern, so ist das 
Hauptergebnis, »daß die Zuordnung gerade von Tetraedern die einzige 
Möglichkeit abgibt, die sämtlichen ‚hochsymmetrischen Raumgitter ein- 
schließlich des Diamantgitters unter einem einheitlichen Gesichtspunkt zu 
entwickeln, so daß die Annahme nahegelegt wird, die tetraedrische Wirkungs- 
sphäre sei wahrscheinlich ein typisches Bauelement der sämtlichen Atome. 
Dafür spricht vor allem auch die auffallende Tatsache, daß alle Ele- 
mente gegenüber dem Wasserstoff höchstens vier Valenzen zu 
betätigen vermögen«®). Im Hinblick darauf war bereits vorher die Gesetz- 
mäßigkeit der sämtlichen im Raumgitter des Diamanten vorkommenden, nicht 
bloß die allernächste Nachbarschaft berücksichtigenden Koordinationsbe- 
ziehungen modellmäßig anschaulich dargestellt worden, und zwar gleichfalls 
unter Zuhilfenahme von Würfeln und diesen einbeschriebenen Tetraedern‘). 
Die eigentliche Grundlegung dieses Gedankenganges war noch früher‘) unter 
Bezugnahme auf P. Niggli*®) erfolgt, der festgestellt Bo. daß die individuellen 


1) Siehe die Gesamtübersicht Chem.-Ztg. Maiheft 1941. 

2) R. Reinicke, Monatsh. f. Math. u. Phys. 89 (1932) 289— 320. 

3) A. a. O. 8. 314. 

4) R. Reinicke, Monateh. f. Math. u. Phys. 89 (1932) 139—148. 

6) R. Reinicke, Z. Kristallogr. 78 (1931) 334362. 

6) P. Niggli, Z. Kristallogr. 73 (1930) 386; 74 (1930) 375; 75 (1930) 228; 


75 (1930) 502; 76 (1930) 235. 
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Eigenschaften der Bauelemente in den Kristallen weitgehend zugunsten der 
Erfüllung möglichst hoher Symmetrie zurücktreten, ohne sich auf den Versuch 
einzulassen, etwaige Gründe für diesen Tatbestand geltend zu machen. Neben- 
bei erwähnt, waren bei dieser Gelegenheit Bilder für die Koordinationszahl 12 
mitgeteilt worden, die möglicherweise geeignet sein dürften, das Problem der 
hochsymmetrischen Verteilung der Masseeinheiten zumindest im Kohlenstofi- 
atom mit Erfolg anzugehen!). Eine Darstellung dieser Art, die auch die Kerne 
von Stickstoff, Sauerstoff, Fluor und Neon umfaßt, ist bereits fertiggestellt 
unter dem Titel: Über die Verteilung der Masseneinheiten in’ den Atomkernen. 

Aus reiner Freude am streng mathematischen Schaffen, wie manche 
glaubten, hat der Verfasser eine Anzahl von Aufsätzen veröffentlicht, die ledig- 
lich den Zweck verfolgen, die mathematischen Grundlagen für daraus zu 
ziehende chemisch-strukturelle Schlüsse aufzuzeigen?). Daß mit derartigen 
Vorstellungen wirklich etwas anzufangen ist und es sich doch vielleicht lohnt, 
solchen Gedankengängen nachzugehen, beweisen die Ausführungen an anderer 
Stelle®). 

Umfangreiches, in jahrelanger Tätigkeit erarbeitetes Zahlenmaterial ist 
veröffentlicht worden*) »in der Erwartung, daß sich berufene Theoretiker 
daran machen, die dahinter zweifellos steckenden einfachen Gesetzmäßigkeiten 
in vollem Umfange aufzudecken«. Diesem Rufe ist leider nicht Folge gegeben 
worden. So bleibt denn dem Verfasser nichts weiter übrig, als zum Abschluß 
nochmals selber das Wort zu ergreifen. 

Die allgemeine mathematische Formel, die den angeführten »merk- 
würdigen Punkten« zugrunde liegt, lautet natürlich®): 


a ‚pe +D E + 2] ger 2 
ee [ Dr gl u re 
< 
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Hierin bedeutet r? den Abstand des Schwerpunktes der Gesamtwürfel- 
kombination von irgendeinem der Schwerpunkte der Einzelwürfel. Läßt man 
x, A, u und » alle ganzen Zahlen in den angegebenen Grenzen durchlaufen, 
so ergeben sich sämtliche Abstände r? der Würfelmittelpunkte. Das mehrfache 
Auftreten derselben Zahl r? bei verschiedenen Koordinatengrößen ist damit 
allerdings noch nicht gelöst. 

Im Anschluß an die mitgeteilte Formel sei noch daran erinnert, daß be- 


kanntlich AL + ı) die Summe der n ersten ganzen positiven Zahlen ist. 


1) A. a. O., Fig. 11—14 bzw. 15—17. 

2) R. Reinicke, Z. Kristallogr. (A) 90 (1935) 446—456; Deutsche Mathe- 
matik 1 (1936) 593—618; Z. Kristallogr. (A) 98 (1937) 89—106. 

3) R. Reinicke, Chem.-Ztg. 62 (1938) 31; ebda. 63 (1939) 472. 

4) R. Reinicke, Z. Kristallogr. (A) 98 (1937) 89—106. 

5) Ich verdanke die hier mitgeteilte. Form Prof. Dr. Hugo Dingler- 
München. 
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Die obere Grenze der bei den Berechnungen berücksichtigten Zahlen ist 
inzwischen erheblich höher verlegt worden, nämlich bis 500000. Diese Zahl 
bezieht sich auf die Erweiterung der früheren Fig. 6!) nach oben hin. Da nach 
den damaligen Ausführungen die zu den so ermittelten Feldzahlen hinzuzu- 
fügende Korrektion, um zu der wahren, auf dem n-ten Hüllwürfel gelegenen 
Feldzahl zu gelangen, 4n- (n— 1) beträgt und die Untersuchung vorläufig 
bis zum 315. Hüllwürfel ausgedehnt wurde, so ist wegen der soeben mitge- 
teilten Beziehung 4- 315- 314 in Wirklichkeit das Zahlengebiet bis nahe an 
eine Million heran, nämlich bis zu 895640 auf diese Weise erfaßt worden, und 
es besteht die Absicht, es noch bis zu einer Million zu erweitern. 

An Achtergruppen sind bisher außer den bereits mitgeteilten 
10 Zahlen?) die folgenden weiteren gefunden worden: 


154571 257891 354251 426531 
157251 259251 359891 428091 
161331 261291 361251 429251 
172251 268251 365691 435371 
174251 275211 367251 438 771 
182411 282491 369411 439931 
196691 289251 373491 442251 
197211 293411 378251 445251 
198251 297 251 379251 459171 
199811 300 731 380 771 463251 
202131 302771 382331. 466571 
211251 310251 383 691 474267 
214371 315251 384251 AaT4371 
223211 325131 389091 478211 
225251 328251 400011 480251 
229971 329291 410931 484251 
237251 333371 412251 485811 
240891 335531 420291 490251 
249731 346971 425171 497 251 
254931 351131 426011 497931 


Bemerkenswerterweise enden alle diese Zahlen mit einer einzigen Aus- 
nahme (an neuntletzter Stelle) auf 1. Nicht weniger als 33 lauten in den drei 
letzten Ziffern durchweg .251. Die noch übrigen Zahlenendigungen .11, .31, .71 
und .91 verteilen sich zu je fast genau gleichen Teilen auf den Rest. 

Den insgesamt 90 Achtergruppen steht eine ganz wesentlich kleinere 
Anzahl von Neunergruppen gegenüber. Es handelt sich also hierbei um 
Zahlen, die sich auf neun verschiedene Arten durch Addition von Quadrat- 
zahlen herleiten lassen. Mitgeteilt war davon bisher?) eine einzige Zahl, näm- 
lich 143651. Inzwischen haben sich 7 weitere Zahlen dieser Art hinzugesellt, 
derart, daß die Gruppe nunmehr 8 Glieder umfaßt, nämlich: 


1. 143651 3. 245051 5. 346451 7. 447851 
2. 187851 4. 312651 6. 419051 8. 488411 
1) Z. Kristallogr. (A) 98 (1937) 96. 
2) A. a. O. S. 105. 3) A. a. 0. S. 104. 
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“Mit alleiniger Ausnahme der an letzter Stelle stehenden, also höchsten Zahl 
endigen sie allesamt auf .51. 

Hatte es bisher den Anschein gehabt, als ob wenigstens die geradzahligen 
Zahlen überwiegend häufig vorkommen, so finden sich doch bloß noch zwei 
Zehnergruppen: 

276251 und 471251. 


- mit einer dazwischen liegenden Differenz von 195000. 
Elfergruppen fehlen bisher noch, dagegen wurden drei Zwölfer- 
gruppen in dem vorläufig bearbeiteten Zahlenbereich festgestellt, nämlich 


320451 408851 453051 


Bemerkenswerterweise beträgt die Differenz zwischen den beiden Anfangs- 
gliedern genau das Doppelte wie zwischen der zweiten und dritten Zahl dieser 
Reihe. Weiterhin ist auffallend, daß jetzt die drei letzten Ziffern nicht mehr 
wie bei den Zehnergruppen durchweg .251 lauten. 

Zum Schluß richte ich an alle Leser dieses Aufsatzes, soweit sie Zahlen- 
theoretiker sind, nochmals die dringende Bitte, sich des angeschnittenen Pro- 
blems anzunehmen und es nach Möglichkeit bis zur vollkommenen Lösung 
durchzuführen, und zwar im Anschluß an die im vorliegenden Falle geübte 
geometrische Betrachtungsweise. Es gibt noch mindestens zwei arith- 
metische Ansätze, die. jedoch, soviel sich bisher übersehen läßt, in keiner 
engeren Beziehung zu den angeführten geometrischen Tatsachen stehen. 


Eingegangen am 20. Februar 1941. 


en 
S 
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Salesit Cu JO,0H und Olivin Mg,SiO,. 
i Von H. Strunz, Berlin. 


Salesit wurde von Palache und Jarrell 1939 als Mineral von Chuqui- 
camata in Chile entdeckt und unter Angabe der folgenden Daten beschrieben): 


Formel: CuJO,0H, nach einer Analyse von F. A. Gonyer 
a:b:c = 0,4442:1: 0,6241 

Spaltbarkeit nach {110} vollkommen 

Härte 3, Dichte 4,77+ 0,05 

X=a, Y=c,Z=b,2V/ =0-—5’, optisch negativ 

a, = 4,78, bu, = 10,77, c, = 6,70, nach W. E. Richmond 

ag: by: Cy = 0,444:1: 0,622, Raumgruppe DI$-Pbnm®), Z =4. 


Vergleicht man von diesen Daten Gittersymmetrie, Formeltypus und 
Gitterkonstanten mit denjenigen von Olivin, so findet man, daß zwischen 
beiden Mineralien überraschenderweise engste Verwandtschaft besteht. Die 
Olivinstruktur besitzt bekanntlich Baugruppen $iO,, in denen 8: tetraedrisch 
von vier O umgeben ist. Den Salesit möchte man zunächst wohl als basisches 
Jodat von der Strukturformel Cu[OH |JO,] auffassen, und zwar mit trigonal 
pyramidalen Baueinheiten JO, wie in den strukturell bekannten Jodaten. 
Unter der Annahme aber, daß sich OH in Richtung der trigonalen Achse in 
der Nähe der J-Teilch en befindet, können leicht trigonal deformierte Tetraeder. 
JO,0H oder HJO, mit ganz ähnlichen Dimensionen wie für SiO, zustande- 
kommen. Hinsichtlich der Besetzung der oktaedrischen Koordinationszentren 
ist die Olivinstruktur sehr variabel. Im Ii,PO,, das nach Zambonini und 
Laves®) zum Strukturtypus von Olivin gehört, sind ®/, der oktaedrischen 
Zentren von Kationen besetzt, im Olivin ?/, im Fe’ PO, nur !/,. Im Salesit 
kann ebenfalls nur !/, dieser Zentren von Cu besetzt sein. 


Salesit Monticellit Olivin 
CuJO;0H CaMgSi0, (Mg, Fe),SiO, 
DMB-Pmen Di$-Pmen DM$-Pmen 
a, = 6,70 a, = 6,37 a, = 6,00 
db, = 4,78 b, = 4,82 bo, = 4,77 
co = 10,77 co = 11,08 co = 10,28 


1) Ch. Palache und O. W. Jarrell, Amer. Mineral. 24 (1939) 388. 
2) Auf Grund der von Richmond bei Palache und Jarrell mitgeteilten 


Auslöschungsgesetze; Richmond schließt auf Pcmn. 
3) F. Zambonini und F. Laves, Z. Kristallogr. 83 (1932) 26. 


In der hier stehenden Übersicht ‚ wurd 
Olivin gewählt!). Zur alten Aufstellung Te 
bait = Cneu, Calt = Gneu; €8 gelten in der neuen A; 


= 1,402:1: 2,253, Richtung der Spaltbarkeit ist ur -=b,Y pe Z=ec. 


_Sehlußfolgerung. 

Salesit kristallisiert im gleichen oder ganz ähnlichen Pt wie 
Olivin. Die beiden Mineralien sind wohl als isotyp im weiteren Sinne zu 
bezeichnen; es ist hingegen unwahrscheinlich, daß Befähigung zur Mischkristall- 
bildung (Isomorphie) vorliegen wird. 

Kristalle zu einer experimentellen Prüfung standen nicht zur Verfügung. 


Mineralogisch-petrographisches Institut der Universität Berlin. 
Eingegangen am 20. Februar 1941. 


1) H. Strunz, Mineralogische Tabellen 1941. 
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Bücherbesprechungen. 


H. Biltz und W. Biltz, Ausführung quantitativer Analysen. 3. Auflage. 
Leipzig, S. Hirzel, 1940. XVI, 414 8. Mit 49 Figuren. Gebd. Preis 19.— RM. 
Dem in der 3. Auflage vorliegenden Buch haben die Verfasser bewußt 
den Titel: »Ausführung quantitativer Analysen« vorgesetzt; und zwar, wie es 
im Vorwort der 2. Auflage heißt, betont die Eigenart des Buches das Wort 
»Ausführung«. Wenn der Chemiker dabei unwillkürlich an ein »Kochbuch« 
denken sollte, so ist dieser in Chemikerkreisen übliche Ausdruck hier bestimmt 
dann nicht am Platze, wenn damit eine geringere Wertschätzung verbunden 
sein soll. Denn der Inhalt dieses Buches stellt eine ausgezeichnete, kritische 
Sammlung von sehr ausführlichen und ins Einzelne gehenden Arbeitsvor- 
schriften der quantitativen Analyse dar, deren Befolgen den Analytiker in wohl 
allen vorkommenden Fällen zum sicheren Erfolg. führen wird. Theoretisches 
wird dabei nur in Kürze bei den Einzelfällen abgehandelt. Für den analytisch 
interessierten Mineralogen ist das Buch besonders wertvoll. Denn die be- 
sprochenen Trennungen werden soweit als möglich als Gesamtanalysen von 
diesbezüglichen Mineralien durchgeführt. 

-Die Einteilung des Buches geschah, abgesehen von den ersten beiden 
Kapiteln, nach den zu analysierenden Stoffarten. Nach einer Einleitung von 
49 Seiten, die allgemein Wissenswertes für die quantitative Analyse wieder- 
gibt, bringt Kapitel I auf 54 Seiten gewichtsanalytische Einzelbestimmungen 
und Kapitel II auf 42 Seiten maßanalytische Bestimmungen. Dann folgt in 
weiteren sieben Kapiteln auf 246 Seiten die Analysenbeschreibung im wesent- 
lichen von Mineralien, und zwar bringt Kapitel III: Carbonate und Sulfate, 
Kapitel IV: Düngemittel, Kapitel V: Oxyde, Kapitel VI: Legierungen (auch 
Leichtmetalle), Kapitel VII: Eisensorten und Kohle, Kapitel VIII: Sulfidische 
Erze, Kapitel IX: Arsen-, Antimon- und Zinn-führende Erze und Kapitel X: 
Silikate. In einem Anhang von 3 Seiten wird ein Hinweis auf einige besondere 
Laboratoriumsunfälle gegeben, auf dessen Beachtung insbesondere der An- 
fänger immer wieder aufmerksam gemacht werden soll. Das Buch schließt mit 


einem Namen- und einem Sachregister. Der »Biltz« empfiehlt sich selbst. 
O. Erbacher. 


M. Straumanis und A. Ievins, Die Präzisionsbestimmung von Gitter- 
konstanten nach der symmetrischen Methode. Verlag Julius Springer, 
Berlin 1940. V, 106 Seiten. Mit 36 Abb. Brosch. 9.60 RM. 

In den Laboratorien der Universität Riga ist versucht worden, durch Ein- 
haltung gewisser Grundbedingungen sowohl nach dem Pulververfahren als auch 
nach der Drehkristallmethode Präzisionsbestimmungen der Gitterkonstanten 
durchzuführen. Da insbesondere für die angewandte Kristallstrukturlehre (z. B. 
Metallkunde) sehr genaue Bestimmungen oft benötigt werden, ist das Verfahren, 
das von Halla und Mark als »asymmetrisches« bezeichnet wurde, wertvoll. 

Die vorliegende Broschüre beschreibt sehr eingehend die Methode unter 
Anführung durchgerechneter Beispiele. Sie wird Jedem ausgezeichnete Dienste 
leisten, der auf diesem Gebiet arbeitet. Im Zürcher Institut werden, soweit 
nötig, die Auswertungen mit Erfolg nach diesem Verfahren durchgeführt. 

Paul Nigglı. 


Zeitschr. f. Kristallographle. 103. Bd. 25 
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W.F.de Jong, Tabellen zur Bestimmung der wichtigsten lichtdurch- 
lässigen Mineralien. Verlag Waltman, Delft 1940. 118 Seiten. b 

Es handelt sich um Tabellen wichtiger Mineralien, geordnet nach dem 
jeweilen niedrigsten Brechungsindex. Sie können zur Mineralbestimmung in 
Körnerpräparaten oder Dünnschliffen mit dem Polarisationsmikroskop benutzt 
werden. Einzelne Hilfstabellen und Erläuterungen von Hilfsbegriffen sind bei- 
gegeben. Der Referent hat die Tabellen gründlich durchgesehen. Sie sind in 
den Angaben (mit sehr wenigen Ausnahmen) zuverlässig. Schwierigkeiten be- 
reiten naturgemäß immer die Mischkristallreihen. Die Frage, ob derartige 
Tabellen nicht prinzipiell nach der Gliederung: optisch isotrop, optisch ein- 
achsig und optisch zweiachsig anzulegen seien, bleibt offen. Man sollte nach 
Ansicht des Referenten den Studierenden dazu zwingen, zuerst diese Grund- 
fragen abzuklären, bevor er in ein Tabellenwerk eingeht, das immer zum mehr 
qualitativen Vergleich. reizt. Sehr gut ist in diesen Tabellen die Mitberück- 
sichtigung chemischer, besonders mikrochemischer Reaktionen. 
i Paul Niggli. 


»Hochpolymere Chemie.« Ein Lehr- und Handbuch für Chemiker und Biologen. 
Band II. »Die hochpolymeren Verbindungen« von Kurt H. Meyer 
1940: XX, 670 8. mit 180 Abb. und 1 Tafel. RM. 38.80, Lw. RM. 40.80. 

Das Buch enthält folgende Hauptkapitel: a) Die Untersuchung der Hoch- 
' polymeren, b) Anorganische Hochpolymere, c) Hochpolymere Kohlenwasser- 
stoffe und ihre Derivate, d) Polymere Äther, Ester, Sulfide usw., e) Die Cellulose 
und ihre Derivate, f) Begleitstoffe und Verwandte der Cellulose, g) Stärke 
und verwandte Kohlenhydrate, h) Die Eiweißkörper, i) Die Eigenschaften der 
Hochpolymeren in Lösung, k) Filme, Folien und Membranen, ]) Der molekulare 
Feinbau der pflanzlichen und tierischen Gewebe. 

Eine solche Inhaltsübersicht berechtigt zur Hoffnung, das Gebiet der 
makromolekularen Chemie, das technisch und biologisch gleich große Bedeutung 
besitzt, zusammenfassend behandelt zu finden, und es wäre auch sehr zu be- 
grüßen, wenn sich ein Autor dieser Mühe unterzogen hätte. Leider werden 
diese Erwartungen nicht erfüllt; denn das Buch behandelt nur Ausschnitte aus 
der. Chemie resp. der physikalischen Chemie, der Physik, der Kristallographie 
und der Technik der makromolekularen Stoffe. 

Für den Leser dieser Zeitschrift bietet die eingehende Behandlung des 
Kristallbaues der hochpolymeren Verbindungen das größte Interesse; Meyer 
und Mark waren vor allem auf diesem Gebiet experimentell tätig. Es wird 
der Kristallbau der anorganischen wie der organischen hochpolymeren Stoffe 
behandelt. Beachtenswert ist, daß Meyer auf 8. 226 eine Abbildung der Cellu- 
loseformel von Sponsler und Dore aus dem Jahre 1926 bringt. Er gibt damit 
den Anspruch auf, 1928 mit Mark eine eigene Celluloseformel aufgestellt zu 
haben. Auf 8. 151 und 235 werden die Fransenmicellen von Gerngroß aus dem 
Jahre 1930 angeführt, während das für den Kristallbau makromolekularer 
Stoffe charakteristische Makromolekülgitter von Staudinger und Signer 
aus dem Jahre 1929 nicht erwähnt wird. Eingehend wird die Kristallisation 


‚ "des Kautschuks beim Dehnen behandelt. Aus dem Gebiet der Physik der makro- 


molekularen Stoffe geht Meyer vor allem auf die Elastizität des Kautschuks 
und anderer hochpolymerer Stoffe mit Fadenmolekülen ein. Er gibt dabei 


—- 
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unter Ablehnung der andersartigen von Wöhlisch entwickelten Vorstellungen 
(vgl. 8. 138) vor allem eine Darstellung seiner eigenen Auffassung, ohne die 
ähnlichen von W. Kuhn entwickelten Anschauungen zu berücksichtigen. In 
technischer Hinsicht bringt das Buch zahlreiche interessante Angaben, die 
mannigfache Anregungen vermitteln. _ 

. Etwas stiefmütterlich ist dagegen in seinem »Chemie der Hochpolymeren« 
betitelten Buch dje Chemie weggekommen. Dies liegt vermutlich daran, daß 
Meyer seinen ursprünglichen Beitrag auf diesem Gebiet, nämlich seine Micellar- 
theorie aus dem Jahre 1928, aufgegeben hat. Nach seinen früheren Anschau- 
"ungen sollten die Micellen dieser Stoffe aus Hauptvalenzketten aufgebaut sein, ' 
die durch Micellarkräfte fest zusammenhängen, so daß eine Einzelhauptvalenz- 
kette nicht in Lösung gehen könne (vgl.'Meyer, Naturwiss.' 16 [1928] 781; 
Z. angew. Chem. 41 [1928] 935 und andere). Diese Meyersche’ Micellartheorie 
fand damals große Beachtung, da sie sich in die Vorstellungen der Kolloid- 
chemiker und Biologen sehr gut einfügte. Es wurde aber von dem Referenten 
nachgewiesen, daß sie auf fehlerhaften Überlegungen beruht und daß die 
Kolloidteilchen in Lösungen dieser Stoffe keine Micellen sind, sondern Makro- 
moleküle. In dem vorliegenden Buch übernimmt nun Meyer im wesentlichen 
diese Ergebnisse; es wäre für den Leser sicher von großem Interesse, die Gründe - 
dafür zu erfahren, leider gibt er sie nicht an; so geht er z. B. nicht auf die in 
diesem Gebiet wichtigen polymeranalogen Umsetzungen ein, die den makro- 
molekularen Bau beweisen. Dem Fernerstehenden wird dieser Stellungswechsel 
vielleicht nicht sofort bemerkbar, da Meyer die in der Literatur eingebürgerte 
Bezeichnung ‚„Makromolekül‘“ nicht gebraucht, sondern heute wie früher von 
Hauptvalenzketten spricht, obwohl er dieser Bezeichnung heute eine andere 
Bedeutung gibt als in seinen ersten Arbeiten; denn heute sind seine Haupt- 
valenzketten mit den Makromolekülen identisch. 

Die Arbeiten des Freiburger Laboratoriums werden, soweit er sie über- - 
haupt zitiert, vielfach einer ebenso scharfen wie unsachlichen Kritik unterzogen. 
So werden G. V. Schulz auf $. 553 kurzerhand Versuchsfehler oder Rechen- 
fehler vorgeworfen, ohne daß auf dessen Widerlegung (Z. physik. Chem. [B] 45 
[1939] 110) eingegangen wird. Besonders ärgerlich scheint Meyer über das vom 
Referenten aufgestellte Viscositätsgesetz für Fadenmoleküle zu sein. Bei seiner 
früheren Annahme eines micellaren Baues der Kolloidteilchen sind naturgemäß 
gesetzmäßige Zusammenhänge zwischen der Größe der instabilen Micellen 
und der Viscosität ihrer Lösungen nicht zu erwarten. Anders ist die Sachlage, 
wenn die Kolloidteilchen stabile Makromoleküle darstellen. Der sich hier er- 
gebende Zusammenhang zwischen Viscosität, Form und Länge der Makro- 
moleküle wird gänzlich unzureichend behandelt. Es werden diese Ergebnisse 
an Hand einiger willkürlich herausgegriffener Zahlen kritisiert (vgl. 8. 568), 
ohne daß auch nur eine der zahlreichen Tabellen gebracht wird, durch die sich 
der Leser selbst ein Urteil über die Gültigkeit dieser Beziehung hätte bilden 
können. . 

Beim Durchlesen des Buches kann man fast den Eindruck gewinnen, 

als ob Meyer seinen deutschen Lesern vor allem die heute schwer zugängliche 

ausländische Literatur auf diesem Gebiet hätte vermitteln wollen. Allerdings 

geht er in diesem Bestreben so weit, daß in manchen Fällen die Auffassung ent- 

stehen wird, als rührten die Ergebnisse deutscher Autoren von ausländischen 
25* 


discher Antoreni zitiert, nicht Beh die Wei von W. vor 
allem G. V. Schulz über die Polymolekularität (vgl. Z. physik. Chem. (B] 32 
[1936] :27) und andere. Bei dem Glykogen (vgl. 8. 393) wird die Arbeit vn 
Staudinger und Husemann (Liebigs Ann. Chem. 530 [1937] 1) nicht ange- 
führt, obwohl durch dieselbe sein Aufbau aus Kugelmolekülen bewiesen wurde, 
sondern es werden nur Haworth und seine Mitarbeiter zitiert. So könnten 
noch manche Beispiele angeführt werden. 

Seine Einseitigkeit geht auch aus den »Hinweisen ri; einige Arbeiten 
neuesten Datums« auf S. 617 hervor. Von den dort angeführten 13 Arbeiten 
stammen nur zwei aus deutschen Laboratorien. 

Die Akademische Verlagsgesellschaft hat dem Buch eine ausgezeichnete 
Ausstattung gegeben; in dieser Hinsicht ist demselben uneingeschränktes Lob 

‘ zu spenden! N Staudinger. 


365 


Strukturberieht: 


26. Titelsammlung. 
(15. September 1940 bis 15. Januar 1941.) 


Bearbeitet von G. Menzer, Berlin-Dahlem. 


I. Allgemeiner Teil. 
[_[] bedeutet Ausgabe in Buchform. 


1. Allgemeine Strukturlehre und phy- 
sikalisch-chemische Grundlagen. 


A. Akhieser and I. Lifshitz, On 
the theory of electric breakdown of 
ionie erystals. C. R. Acad. Sci. URSS 
[NS] 27 (1940) 785— 786. 

A. A. Balandin, Structural algebra 
in chemistry. Acta physicochim. URSS 
12 (1940) 447—479, 11 Fig. 

D. Balarew, Der disperse Bau der 

festen Systeme. II. Kolloid-Beihefte 52 
(1940) 45—56, 7 Fig. 
J. A. Bearden and W. W. Beeman, 
The KX-absorption edges and Kß3, ;- 
emission lines of two Zn-Ni alloys. 
Physic. Rev. [2] 58 (1940) 396—399, 
3 Fig. 


J. A. Bearden and H. Friedman, i 


The X-ray Kfz, ;-emission lines and K- 
absorption limitsofC'u-Zn-alloys. Physic. 
Rev. [2] 58 (1940) 387—-395, 4 Fig. 

S. Belenkij, Contribution to the 
theory of X-ray scattering. J. exp. 
theor. Physik (USSR) 10 (1940) 617 
—624, russ. 

M.'Blochin, Influence of the chemi- 
cal bond on the K;-group of the X-ray 
spectrum of chromium. J. exp. theor. 


Physik (USSR) 9 (1939) 15151526, 


9 Fig., russ. 


N. Borisov and J. Fogel, Quanti- | 
; (1940) 426—430, 1 Fig. — Überblick. 


tative X-ray analysis of binary Ou-Zn 


and Ou-Ni alloys by means of an ioni- 


zation spectrometer. J. techn. Physik 


(USSR) 10 (1940) 1085—1092, 1 Fig., 
Tus8. 

N. Borisov and J. Vogel, Remarks 
on the paper by V. Karchagin and 
I. Kiselev “The relative intensity of 
K-series lines of silver and iron“. J. 
exp. theor. Physik (USSR) 9 (1939) 
114—116, 1 Fig. — V. Karchagin, 
Reply to the previous paper by N. Bo- 
risov and J. Vogel. J. exp. theor. 
Physik 9 (1939) 116. — N. Borisov 
and J. Vogel, Concerning the reply of 
V. Kartagin to our observations upon 
the paper of V. Kartagin and Kiselev 
on the intensities of the K lines of the 
series of silver and iron. J. exp. theor. 
Physik 9 (1939) 512, russ. 

I. B. Borovsky, Effect of chemical 
bond on X-ray absorption spectra. 
K-main edge. C. R. Acad. Sci. URSS 
[NS] 26 (1940) 764—769. 
[JI.B.BorowskijundM.A.Blochin, 
Röntgen-Spektralanalyse. 499 S. 251 
Fig. Leningrad-Moskau TONTI 1989, 
russ. [zit. nach Uspechi Chimii (Fortschr. 
Chem.) 9 (1940) 126]. 

S. Bresler, A molecular-statistical 
theory of melting. J. exp. theor. Physik 
(USSR) 9 (1939) 711—721, 14 Fig., russ. 

N. A. Brunt, Reacties tussen gassen 
en vaste stoffen. Chem. Weekbl. 87 


W. G. Burgers, Röntgen- und Elek- 
tronenstrahlen als Hilfsmittel bei chemi- 
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schen und metallographischen Unter- 


suchungen. Philips’ techn. Rdsch. 5 


(1940) 157—166 [zit. nach CZ. 111 
(1940) II 2433]. 

C.J.B. Clewsand H.R. Robinson, 
X-ray electrons expelled from metals 
by silver Ka, radistions. Proc. Roy. 
Soc. London [A] 175 (1940) S 48 und 176 
(1940) 28—33. SINE 

G. N. Copley, Die ‘Anwendung des 
Würfels zur Erläuterung der octahe- 
dralen Verteilung der Valenzen. Chem. 
and Ind. 59 (1940) 334 [zit. nach CZ. 111 
(1940) II 3146]. 


B.DavydovandI. Pomeranchuk, 


On the‘influence of the magnetic field 
on the electric conductivity of bismuth 
single crystals at low temperatures. 
J. exp. theor. Physik (USSR) 9 (1939) 
1294—1308, 1 Fig., russ. 

B. Davydov and I. Shmushke- 
vich, Electroconductivity of semicon- 
ductors with ion lattice in strong fields. 
J. exp. theor. Physik (USSR) 10 (1940) 
1043—1063, russ. 

U. Dehlinger und A. Kochen- 
dörfer, Eigenbewegungen in Kristall- 
gittern. Z. Physik 116 (1940) 576—585. 

C. De Donatis e T. Derenzini, 
Contributo sperimentale allo studio della 
riflessione dei raggi Röntgen. Nuovo 
Cimento [NS] 17 (1940) 428—435, 3 Fig., 
1,Tafel. — Totalreflexion. 

G. Eichhorn, Über Systeme ge- 
koppelter Rotatoren (Zur modellmäßi- 
gen Behandlung der Rotationsumwand- 
lungen). Verh. Dtsch. physik. Ges. [3] 
21 (1940) 22 (Vortragsreferat). 

M. Eliashevich, A simple method 
for calculation of vibrational frequencies 
of polyatomic molecules. C. R. Acad. 
Sci. URSS [NS] 28 (1940) 604--608, 
3 Fig. 

J. D. Fast, De inwerking von gassen 
op vaste metalen. Chem. Weekbl. 87 
(1940) 342—350, 5 Fig. — Überblick. 

N. Fedenev, On the phosphorescence 
of NaCl crystals due to the plastic de- 


I. Allgemeiner Teil. 


formation. J. exp. theor. Physik (USSR) 
9 (1939) 555—560, 8 Fig., russ. 

V. Fock, M. Veselov and M. Pe- 
trashen, Incomplete separation of vari- 
ables for bivalent atoms. J.’ exp. theor. 
Physik (USSR) 10 (1940) 723—739, 
russ, — Elektronendichte. 

J. Fogel, Study of the K, spectral 
lines of silicon in various compounds. 
J. exp. theor. Physik (USSR) 9 (1939) 
1217—1225, 3 Fig., russ. 

J.Frenkel, The temperature relation 
of erystal plasticity and crystal creep. 


J. exp. theor. Physik (USSR) 9 (1939) 


1238—1244, russ. 

H. Friedman and W. W. Beeman, 

Copper and nickel X-ray Kß,- and Kß,- 
emission lines and K-absorption limits 
in Cu-Ni alloys. Physic. Rev. [2] 58 
(1940) 400—406, 5 Fig. 
DOW. Gerlach, Das freie Elektron. 
In: Das freie Elektron in Physik und 
Technik, herausgegeben von C. Ram- 
sauer, Berlin, J. Springer, 1940, 1—22, 
9 Fig. 

V. Ginsburg, The radiation of an 
electron moving with constant velocity 
in a crystal J. exp. theor. Physik 
(USSR) 10 (1940) 608—613, 2 Fig., russ. 

D. B. Gogoberidze,. Genaue Be- 
stimmung der Elektronenladung und 
der absoluten Werte der Wellenlängen 
von Röntgenstrahlen. Uspechi Chim. 
(Fortschr. Chem.) 9 (1940) 989—994, 
russ. — Überblick. 

P. Gombas, Zur Bestimmung der 
Eigenfunktion der Valenzelektronen in 
den Metallen Na, K, Rb und Cs. Math. 
naturwiss. Anz. ung.‘ Akad. Wiss. 59 
(1940) 126—136 [zit. nach CZ. 111 
(1940) II 1689 —1690]. 

J. A. Hedvall, The characteristics 
of dividing surfaces, a problem of im- 


. portance in chemical technology. Sci. 


Pap. Inst. physic. chem. Res. (Tokyo) 87 
(1940) 435—456, 14 Fig. 

G. Ilkevich, On the theory ’of diffu- 
sion in solids. I. J. exp. theor. Physik 


1. Allgemeine Strukturlehre und physikalisch-chemische Grundlagen. 


(USSR) 10 (1940) 659—665, 1 Fig., 
russ. 

R. Jaeger, Die. Bleiäquivalenz von 
Thallium . gegenüber Röntgenstrahlen. 
Physik. Z. 41 (1940) 398-2399. 

R. Jaeger, Röntgenstrahlendurch- 
lässigkeit verschiedener Stoffe bis zu 
1000 kV. Verh. Dtsch. physik. Ges. [3] 
21 (1940) 48 (Vortragsreferat). 

A. Joffe and A. F. Joffe, Semi- 
conductors in strong electric fields. J. 
exp. theor. Physik (USSR) 9 (1939) 
1428—1450, 15 Fig., russ. 

R.Kaischew, Über die elementaren 
Anlagerungs- und Abtrennungsvorgänge 
an Kristalloberflächen und über die 
Gleichgewichtsbedingungen endlicher 
Kristalle. Z. physik. Chem. [B] 48 
(1940) 82—9%. 

S. Kalashnikov änd M. Leonto- 
vich, Influence of thermal vibrations 
on the scattering of X-rays in crystals. 
J. exp. theor. Physik (USSR) 10 (1940) 
749—761, 3 Fig., TUs£. 

J. J. A. Ketelaar, Interatomaire 
afstanden en chemische binding. Chem. 
Weekbl. 87 (1940) 334—338, 3 Fig. — 
Überblick. 

K. Kikuchi, On the polarization of 
electrons. Proc. physico-math. Soc. 
Japan [3] 22 (1940) 805—824, 10. Fig. 

M. Klassen-Nekhludowa and T. 
Kontorowa, Some physical properties 
of grain boundaries. J. techn. Physik 
(USSR) 10 (1940) 1041—1044, russ. 

W. Klemm, Über den Diamagnetis- 
mus edelgasähnlicher Ionen. Z. anorg. 
allg. Chem. 244 (1940) 377—396. 

E. Kordes, Ionenrsdien und periodi- 
sches System. II. Mitteilung. Berech- 
nung der Ionenradien mit Hilfe atom- 
physikalischer Größen. Z. physik. Chem. 
[B] 48 (1940) 91—107. ° 
-[J W. Kossel, Röntgenphysik. In: 
Das freie Elektron in Physik und Tech- 
nik, herausgegeben von C. Ramsauer. 
Berlin, J. Springer, .1940 108—132, 
28 Fig. 
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M. Kotani, A. Amemiya and T. 

Simose, Tables of integrals useful for 
the caloulations of molecular energies. 
Proc. physico-math. Soc. Japan [3] 20 
(1938) Extra-Nummer 1, 708. 
- M. Kotani and A. Amemiya, Ta- 
bles: of integrals useful for the. calcu- 
lations of molecular energies. II. Proc. 
physico-math. Soc. Japan [8] 22 (1940) 
Extra-Nummer, 28 S. 

A. Krasnikov, Investigation of tbe 
Ka1a2 doublet of the Fe fluorescence in 
alloys. J. exp. theor. Physik (USSR) 9 
(1939) 1204—1208, 2 Fig., russ. 

A. Krasnikov, The accurate mea- 
surement of the K,ı.2 doublet of the Fe 
fluorescence in steels. J: exp. theor. 
Physik (USSR) 9 (1939) 1209—1216, 
1 Fig., russ. 

A Krasnikov, On some effects due 
to the X-rays J. exp. theor. Physik 
(USSR) 9 (1939) 1343—1345, russ. — 
Gitterzerstörung durch HRöntgentsrahlen. 

A.I. Krasnikov, Energy states of 
the atoms of iron in alloys and oxides. 
J. exp. theor. Physik (USSR) 9 (1939) 
1346—1350, 2 Fig., russ — Lır- und 
Lrrr-Strahlung. 

T. H. Laby, V. D. Hopper, The: 
electronic, charge. Nature, London 145 
(1940) 932—933. 

L. Landau, On the polarization of 
electrons by scattering. C. R. Acad. 
Sci. USSR [NS] 26 (1940) 429. 

K. W. de Langen, The. relative 
intensity.ofthe L,, X-ray line of various 
elements. Physica 7 (1940) 845—848, 
3 Fig. 

M. v. Laue, Zur Elektrostatik der 
Raumgitter. Z. Kristallogr. 108 (1940) 
654—70, 4 Fig. 

M. v. Laue, Interferenz-Doppel- 
brechung von Röntgenstrahlen in Kri- 
stallprismen. Naturw. 28 (1940) 645 
—646. 

M. Linhard, Die räumliche Dar- 
stellung von physikalisch-chemischen 
Prozessen, insbesondere. von Schmelz- 
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und Reduktionsvorgängen nach dem 
Anaglyphenverfahren. Metall u. Erz 87 
(1940) 228—231 [zit. nach CZ. 111 
(1940) II 2713]: — Darstellung von 
Raumgittern: 

M. Mamotenko, Calculation of the 
energy of repulsion. J. exp. theor. 
Physik (USSR) 9 (1939) 775—782. II. 
J. exp. theor. Physik (USSR) 10 (1940) 
740—742, 2 Fig., russ. 

2. P:.Matj&, Moderne Anschauungen 
in der Stereochemie anorganischer Kom- 
plexverbindungen. I,II. Uspechi Chim. 
(Fortschr. Chem.) 9 (1940) 849—884, 
':961—988, 36 Fig., russ. — Überblick. 

Sh. Miyake, On the mean inner 
potential of crystals. Proc. physico- 
math. Soc. Japan [3] 22 (1940) 666 
—676, 1 Fig. 

F. Möglich und R. Rompe, Über 
die Anregung von Kristallphosphoren 
durch Korpuskularstrahlen. Verh. 
Dtsch. physik. Ges. [3] 21 (1940) 39 
(Vortragsreferat). 

C. B. O. Mohr, H. S. W. Massey, 
Polarization of electrons by double scat- 
tering. Nature, London 146 (1940) 264. 

N. Morgulis, On the nature of ca- 

thode sputtering and the kinetic emis- 
sion of secondary electrons. J. exp. 
theor. Physik (USSR) 9 (1939) 1484 
..—1494, 7 Fig., russ. 
DIN. F. Mott and R. W. Gurney, 
Electronic processes in ionic crystals. 
287 S. New York, Oxford, 1940 [zit. 
nach CZ. 111 (1940) II 1839]. 


J. H. Munier, J. A. Bearden and | 


C. H. Shaw, The principal M-series 
emission lines of tungsten and the K 


absorption of magnesium and alumi- | 


num. Physic. Rev. [2] 58 (1940) 537 
—543, 8 Fig. 

T. Nagamiya, Statistical mechanics 
of one-dimensional substances. I. Proc. 


705—720, 4 Fig. 
H. M. O’Bryan and H. W. B. 
Skinner, The soft X-ray spectroscopy 
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‚in ferromagnetic bodies. 


of solids. II.. Emission spectra from 
simple chemical compounds. Proc. Roy. 
Soc. London .[A] 175 (1940) S 33. 
' J. W. H. Oldham and A. R. Ubbe: 
lohde, Melting and crystal structure. 
Proc. Roy. Soc. London [A] 175 (1940) 
8 37 und 176 (1940) 50—75, 11 Fig. 
V. Pruginina-Granovskaya, The 
change in the resistance of: dielectries 
placed in a magnetic field (mica). J. 
exp. theor. Physik (USSR) 10 (1940) 
878—886, 8 Fig., russ. 
DJ. Reilly and W.N. Rae, Physico- 
chemical methods. Vol. 1: Measure- 
ment and manipulation, XV + 686 p.; 
Vol. 2: Practical measurements, IX + 


- 580 p. 3"4 edit., London: Methuen and 


Co., 1940 [zit. nach Nature, London 146 
(1940) 5]. 

N..Riehl, Die „Energiewanderung‘“ 
in Kristallen und Molekülkomplexen. 
Naturw. 28 (1940) 601—607, 1 Fig. 

F. Rogowski, Röntgenmethoden in 

der Chemie. Naturw. 28 (1940) 663 
—667. — Bericht über die Tagung d. 
Bunsen-Ges. 1940. 

V. Rudnitzkij, On the Hall effect 
II. J. exp. 
theor. Physik (USSR) 10 (1940) 774 
—779, 4 Fig., russ. 

V. Rudnitzkij, On the change in 
resistance of ferromagnetic bodies upon 
changing of the true magnetization. 
J. exp. theor. Physik (USSR) 10 (1940) 
780—782, russ. 

H. Scheffers, Zur Polarisierbarkeit 
des Wasserstoffatoms. Physik. Z. 41 
(1940) 399—401, 1 Fig. 

DR. Schenck, Über die Isomorphie 
und ihre Bedeutung für die Chemie des 
festen Zustandes. Aus der Arbeit des 
Stifterverbandes der Deutschen For- 


| schungsgemeinschaft 1940 44—57, 6 Fig. 
| DOW. Schottky, Elektronenbefreiung. 
physico-math. Soc. Japan [3] 22 (1940) 


In: Das freie Elektron in Physik und 
Technik, herausgegeben von C. Ram- 
sauer, Berlin, J. Springer, 1940 38—64, 


. 16 Fig. 
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4N: V. Ar ‘Mehrfache Bin- | 


dungen. Rep.‘ Meet. Austral. New Zea- 
land Assoc. Advancement Sci. 24 (1939) 
41—47 [zit. nach CZ. 111 (1940) II 
2121]. 

N. V. Sid„wick and H. M. Powell, 


Stereochemical types and valency 
groups. Nature, London 146 (1940) 70 
(Vortragsreferat). 


A. Smekal, Über mechanische 24 
optische ‚„Erregung‘‘ von Farbzentren. 
Z. Physik 116 (1940) 525—546, 14 Fig. 

A.Smekal, Ultraschalldispersion und 
Bruchgeschwindigkeit. Physik. Z. 41 
(1940) 4715—480, 6 Fig. — Fehlbau. 

A. Smekal, ' Elektrophysik der a 
körper. 2, Physik in regelm. Ber. 
(1940) 127—148. — Sammelreferat. 

A. Smekal, Fehlbau und Fehlord- 
nung von Kristaligittern. Verh. Dtsch. 
physik. Ges. [3] 21 (1940) 26—27 (Vor- 
tragsreferat). 

A. Sommerfeld, Über die Fourier- 
Analyse der Kristalle und die Dichte 
der Metallelektronen. Naturw. 28 (1940) 
169— 777, 14 Fig. 

P. Stepanov, Statistical-mechanical 
interpretation of a particular case of 
2-nd order phase transitions. J. exp. 
theor. Physik (USSR) 9 (1939) 1352 
—1378, 8 Fig., russ. 

S. Tkachenko, On a theory of vi- 
bration damping in crystals. J. exp. 
theor. Physik (USSR) 9 (1939). 314 
—334, 2 Fig., russ. 

S. Tkachenko and J. Frenkel, On 
the theory of thermal conductivity in 
dielectric erystals. J. exp. theor. Physik 
(USSR) 9 (1939) 570—577, russ. 

R. Tomaschek, Optik und Elek- 
tronik fester und flüssiger Stoffe. Physik 
in regelm. Ber. 8 (1940) 49—79, 1 Fig. — 
Sammelreferat. 

F. Tyren, Precision measurements 
of soft X-rays with concave grating. 
Nova Acta Reg. Soc. Sci. Upsaliensis 
[4] 13 (1940) fasc. I 1—66, 11 Fig., 
4 Tafeln. 


7. Valasek, ae emission en 
and electronic energy ‘bands ‘of com- 
pourds. Physic. Rev. [2] 58 ar) 
213—218,' 3 Fig. 

M. Veselov, M. Petrashen and 
A. Krichagina }, Incomplete separa- 
tion of variables for beryllium atoms. 
J. exp. theor. Physik (USSR) 10 (1940) 
857—864, russ. — Elektronenverteilung. 

A. J. Viatskin, A new method for 
determining the inner potentials of. 
metals. ©. R. Acad. Sci. URSS [NS] 27 
(1940) 930—933, 2 Fig. — Sekundär- 
emission. 

-8. Vonsovskij, On the quantum 
theory of magnetostrietion in ferro- 
magnetic single crystals. J. exp. theor. 
Physik (USSR) 10 (1940) 762—773, 
russ. 

'F,T.Wall, Ionic character and dipole 

moments. J. Amer. chem. Soc. 62 
(1940) 800—803, 2 Fig. 
‘ D. E. Wooldridge, C. D. Hart- 
man, The effect of’order and disorder 
on secondary electron emission. Physic. 
Rev. [2] 58 (1940) 381. 

A. A. Worobjew, Über die elektri- 
sche Festigkeit heteropolarer Kristalle. 
C. R. Acad. Sci. URSS [NS] 27 40) 
934—936, 2 Fig. 

W. J. Yost, Self-consistent fields 

and diamagnetie susceptibility for ma- 
gnesium, III. Physic. Rev. [2] 58 (1940) 
557—560, 3 Fig. 
[DJC. Zwikker, Bouw en eigenschappen 
van vaste stoffen en vloeistoffen. II 
+ 118 S. Delft: Waltman. [zit. nach 
CZ. 111 (1940) II 3587]. 


2. Quasikristalline Substanzen. 


T. Abe, Some considerations on the 

oxygen ion in oxide glasses. Proc. 
physico-math. Soc. Japan [3] 22 (1940) 
647—665, 9 Fig. 
DW. Eitel, Physikalische Chemie der 
Silikate. 2., völlig neu bearbeitete Auf- 
lage. 826 S. 653 Fig. Leipzig, J. A. 
Barth, 1941. 
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E. Kordes, Physikalisch-chemische 
Untersuchungen über den Feinbau von 
Gläsern. Angew. Chem. 58 (1940) 480 
(Vortragsreferat). 

A. Smekal, Zur Mebrstufigkeit des 
Einfriervorganges der Silikatgläser. Z. 
physik. Chem. [B] 48 (1940) 114—118, 
2 Fig. 


3. Flüssigkeiten. 


G. K. Alexandrov, On the struc- 
ture of liquids. C. R. Acad. Sei. URSS 
[NS] 27 (1940) 778—782, 1 Fig. — 
Organische Verbindungen. 

A. Eisenstein and N. S. Gingrich, 
The diffraction of X-rays by liquid 
argon. Physic. Rev. [2] 58 (1940) 307 
—309, 3 Fig. 

E. Fischer, Aufbau der Flüssig- 
keiten. 2. Physik in regelm. Ber. 8 
(1940) 113—126. — Sammelreferat. 

A. Harasima, Calculation of the 
surface energies of several liquids. Proc. 


physico-math. Soc. Japan [3] 22 (1940) | 


825—840, 4 Fig. 

W. Kast und A. Prietzschk, Die 
Struktur des unterkühlten und des 
glasigen Äthylalkohols. Angew. Chem. 


54 (1941) 64 (Vortragsreferat). — Debye- | 


aufnahmen, Atomabstände. 


K. Merkel, Übermolekülbildung in | 


Flüssigkeiten. Ein Beitrag zur Frage 
des Ordnungszustandes der Moleküle in 
Flüssigkeiten. Nova Acta Leopoldina 
[NF] 9 (1940) 243—303 [zit. nach CZ. 
112 (1941) I 180]. 

K. H. Meyer, Proprietes de poly- 
meöres en solution. XVI. Interpretation 
statistique des propriet6s thermodyna- 
miques de syst&mes binaires liquides. 


Helv. chim. Acta 28 (1940) 1063—1070, | 


2 Fig. — Organische Flüssigkeiten. 


4. Apparate und Methodik. 


S. Bezzi, Fotometro integratore per 
röntgenfotogrammi. Gazz. chim. Ital. 
70 (1940) 160—166, 2 Fig. 


I. Allgemeiner Teil. 


Röntgenrückstrahlaufnahmen. 


R. Fricke, Die Bestimmung von 
röntgenamorphem neben kristallinem 
Material. Z. Elektrochem. 46 (1940) 
641—642. 

D. Gogoberidze, Some new me- 
thods for obtaining Laue X-ray patterns. 
J. exp. theor. Physik (USSR) 10 (1940) 
949—954, 5 Fig., russ. 

N.P. Goss, Study oflattice distortion 
in plastically deformed alpha iron. Me- 
tals Technol. 7 (1940) Techn. Publ. 
No. 1218, 15 S., 9 Fig. — Kammer für 
Pulveraufnahmen. 

A. Kitaigorodskij, The technique 
of the X-ray analysis. J. exp. theor. 
Physik (USSR) 9 (1939) 1118—1126, 
9 Fig., russ. — Absorptionsfaktor bei der 
Bademethode, Einfluß schwerer Atome 
auf den Strukturfaktor. 

O. Lohrmann und E. Osswald, 


ı Röntgenographisches Verfahren zur Be- 


stimmung der Orientierung einzelner 
Kristallite im Haufwerk. Z. Kristallogr. 
103 (1940) 111—138, 8 Fig. 

H. Neerfeld, Zur Auswertung von 
Mitt. 
Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforsch. Düssel- 
dorf 22 (1940) 213—216, 5 Fig. 

F. Odenbach, Dickenbestimmungen 
an dünnen Metallschichten durch opti- 
sche Untersuchungen und Röntgen- 
strahlinterferenzen. Ann. Physik [5] 
88 (1940) 469—485, 3 Fig. 

M. Straumanis, Ein Kampf um die 
Genauigkeit. Österr. Chemiker-Ztg. 48 


| (1940) 1—14 [zit. nach CZ. 141 (1940) 
| II 3000] 


A. Trost, Interferenz-Zählrohr für 
Feinstrukturforschung. Angew. Chem. 
53 (1940) 458 (Vortragsreferat). 


5. Beugung von Materiestrahlen an 
Kristallen. 


M. v. Ardenne, Über das Auftreten 
von Schwärzungslinien bei der elektro- 
nenmikroskopischen Abbildung kristal- 


liner Lamellen. Z. Physik 116 (1940) 
736—738, 1 Fig. 
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A. Baroni, Sugli ossidi di manga- 
nese. Gazz. chim. Ital. 70 (1940) 478 
—483. 

A. Baroni, Sugli ossidi di cobalto. 
Gazz. chim. Ital. 70 (1940) 483—490. 

A.Baroni eG.B.Marini-Bettolo, 
Applicazione dei raggi electronici allo 
studio dei composti mercuriofuranici. 
Gazz. chim. Ital. 70 (1940) 670—675, 
4 Fig. 

H. Boersch, Beugungsversuche mit 
sehr feinen Elektronenstrahlen. Z. 
Physik 116 (1940) 469—479, 4 Fig. — 
Au, NH,Cl, NaCl. 

H. Boersch, Fresnelsche Elektronen- 
beugung. Naturw. 28 (1940) 709—711, 
2 Fig. 

H. Boersch, Fresnelsche Beugungs- 
erscheinungen im Übermikroskop. Na- 
turw. 28 (1940) 711—712, 1 Fig. 

W. G. Burgers, Röntgen- und Elek- 
tronenstrahlen als Hilfsmittel bei chemi- 
schen und metallographischen Unter- 
suchungen. Philips’ techn. Rdsch. 5 
(1940) 157—166 [zit. nach CZ. 111 
(1940) II 2433]. ' 

C. T. Chase and R. T. Cox, The 
scattering of 50-kilovolt electrons by 
aluminum. Physic. Rev. [2] 58 (1940) 


‚243251, 7 Fig. 


B. G. Chlopin und M. A. Tolstaja, 
Zur Frage nach dem Bau von Pseudo- 
mischkristallen des Typs Bariumnitrat- 
Methylenblau. J. physik. Chem. (USSR) 
14 (1940) 941—952, russ. — Elektronen- 
aufnahmen von Ba(NO,;), und Methylen- 
blau. 

S. Kalashnikov, A special appa- 
ratus for the study of the diffraction 


of slow electrons at different tempera- | 


tures. J, exp. theor. Physik (USSR) 9 
(1939) 1405—1407, 2 Fig., russ. 

S. Kalashnikov and O. Zamsha, 
Influence of the temperature on the 
diffraction of slow electrons from a silver 
single-crystal. J. exp. theor. Physik 
(USSR) 9 (1939) 1408—1414, 4 Fig., 
russ. 


- N. Kameyama und Y. Kin, Unter- 
suchung der Oberfläche von Kohle- 
bürsten mittels Elektronenbeugung.' J. 
Soc. chem. Ind. Japan, suppl. Bind. 42 
(1939) 295 B—296B [zit. nach CZ. 111 
(1940) II 3306]. 

V. A. Kargin und D.]I. RER 
skaja, Die Diffraktion von schnellen 
Elektronen in dünnen Filmen von Hy- 
dratzellulose. Acta physicochim. URSS 
12 (1940) 397—410, 6 Fig.; russ. in: 
J. physik. Chem. (USSR) 14 (1940) 
312—319, 6 Fig. 

W. Kast (nach Versuchen von E. 
Ziegler), Eine Ausführung der Me- 
thode zur Eliminierung des Atomform- 
faktors in Elektronenbeugungs-Auf- 
nahmen. Verh. Dtsch. physik. Ges. [3] 
21 (1940) 25—26 (Vortragsreferat). 

K. Kikuchi, On the polarization of 
electrons. Proc. physico-math. Soc: 
Japan [3] 22 (1940) 805—824, 10 Fig. 

M. Kimura and J. Akutu, On the 
reflection of slow neutrons by erystals. 
Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. 
(Tokyo) 38 (1940) 63—66, 1 Fig. 

L. Landau, On the polarization of 
electrons by scattering. C. R. Acad. 
Sci. URSS [NS] 26 (1940) 429. 

C. B. O. Mohr, H. S. W. Massey, 
Polarization of electrons by double 
scattering. Nature, London 146 (1940) 
264. 

H. O’Daniel und O. E. Rad- 
czewski, Elektronen-Mikroskopie und 
-Beugung hochdisperser Mineralien an 
demselben Präparat. Naturw. 28 (1940) 
628—630, 3 Fig. 

D)C. Ramsauer, Wechselwirkung zwi- 
schen Elektron und Materie. In: Das 
freie Elektron in Physik und Technik, 
herausgegeben von C. Ramsauer. Ber- 
lin, J. Springer, 1940, 23—37, 16 Fig. 

F. Rasetti, Scattering of thermal 
neutrons by crystals. Physic. Rev. [2] 
58 (1940) 321—325, 1 Fig. 

E. Ruska, Aufnahme von Elek- 
tronenbeugungsdiagrammen im Über- 
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mikroskop. Wiss. Veröff. Siemens- 


Werke (Werkstoff-Sonderheft) 1940 372 


379, 4 Fig. 

-H. Schütza und I. Schütza, Über 
die Einwirkung von Ozon auf zerstäubte 
Metalle. Z. anorg. allg. Chem. 245 


(1940) 59—66, 2 Fig. — Ergebnislose . 


Elektronenaufnahmen. 

.P. Seligmann, Theoretical maxima 
and minima in the anomalous scattering 
of alpha-particles. Physic. Rev. [2] 58 
(1940) 492—498, 2 Fig. 

T. Tokumitu, The oxide film on 
stainless steels. Sci. Pap. Inst. physic. 
chem. Res. (Tokyo) 88 (1940) 59—62, 
b Fig. 

T. TolandL.S. Drasten, Measure- 
ments of the relative intensity of elec- 
tron diffraction patterns of copper, 
silver and gold. Physica 7 (1940) 685 
—696, 5 Fig. 

H. H. Uhlig and J. Wulff,. The 
nature of passivity in stainless steels 
and other alloys, I and II. Metals 
Technol. 6 (1939) Techn. Publ. No. 1050, 
29 S., 7 Fig. 

R. Uyeda, A note on the structure 
of silver films deposited on some crystal 
surfaces by vaporization. Proc. Imp. 
Acad. (Tokyo) 16 (1940) 387—388, 
1 Fig. — Ag auf MoS,, ZnS, Nall. 

R. Uyeda, S. Asao, Y. Sayama 
and A. Kobayashi, A study of a 
composite photo-cathode by electron 
diffraction. Proc. pbysico-math. Soc. 
‚Japan [3] 22 (1940) 781—783, 3 Fig. — 
490. 

R. Uyeda, S. Takagi and H. Ha- 
gihara, Cathode-ray investigation of 
the surface oxidation of zinchblende. 
Proc. Imp. Acad. (Tokyo) 16 (1940) 
389—390, 2 Fig. — ZnO, ZnS. 

E. J. Williams, Multiple scattering 
of fast electrons and alpha-particles, 
‚and “curvature‘ of cloud tracks due to 
scattering. Physic. Rev. [2] 58 a 
292—306, 2 Fig. 


I. Allgemeiner Teil. 


Sh. Yamaguchi, An electron dif- 
fraction study on the corroded state of 
the alkali and the alkaline earth metals 
on exposure to air: Li, Na, K, and Ca. 
Sci: Pap. Inst. physic. chem. Res. 
(Tokyo) 87 (1940) 424—434, 4 Fig. 

Sh. Yamaguchi, Zur Forschung der 
Struktur amorpher Filme‘ durch eine 
neue Elektronenbeugungsmethode. I. 
— Gesättigte wäßrige Lösung von 
Zinkchlorid. Sci. Pap. Inst. physic. 
chem. Res. Frokapl 88 (1940) 12 —14, 
2 Fig. . 

Sh. Yamaguchi, A study on amor- 
phous films by electron diffraction. II. 
Sci. Pap. Inst. pbysic. chem. Res. 
(Tokyo) 38 (1940) 81—85, 1 Tafel. — 
ZnBr,, ZnBr,-2H,0. 

Sh. Yamaguchi, A study on amor- 
phous films by electron diffraction. III. 
Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. 
(Tokyo) 88 (1940) 100—105, 10 Fig. — 
ZnOl, und ZuBr;. 

Sh. Yamaguchi, An electron dif- 
fraction study on the corroded state of 
metals (continued): The corrosion of 
K, Na, Li, Ca, and Mg by water. Sci. 
Pap. Inst. physic. chem. Res. (Tokyo) 
38 (1940) 106—114, 5 Fig. 

Sh. Yamaguchi, A study on amor- 
phous films by electron diffraction. 
Bull. Inst. physic. chem. Res. 19 (1940) 
1210—1212. — ZnCl,. 


6. Beugung von Materiestrahlen_an 

Flüssigkeiten und Gasen. 

E. H. Eyster, R. H. Gillette and 
L. O0. Brockway, The molecular struc- 
tures of methyl isocyanate and cyanie 
acid by the electron diffraction method. 
The structural chemistry of cyanic acid 
and je derivatives. J. Amer. chem. 
Soc. 62 (1940) 3236—3243, 3 Fig. _ 
HNCO und CH,NCO. 

W. Kast (nach Versuchen von E. 
Ziegler), Eine Ausführung der Me- 
thode zur Eliminierung des Atomform- 
faktors in Elektronenbeugun gs-Auf- 


6. Beugung v. Materiestrahl. a. Flüssigk. u. Gasen. — 7. Elektronenoptik. 313 


nahmen. Verh. Dtsch. physik. Ges. [3] 
21 (1940) 25—26 (Vortragsreferat). 

H. Oosaka, Molecular structures of 

fluorobenzene and o-difluorobenzene by 
electron diffraction. Bull. chem. Soc. 
Japan 15 (1940) 31—36, 4 Fig. 
L]JC. Ramsauer, Wechselwirkung zwi- 
schen Elektron und Materie. In: Das 
freie Elektron in Physik und Technik, 
herausgegeben von C. Ramsauer. Ber- 
lin, J. Springer, 1940 23--37, 16 Fig. 
 F. Rogowski, Ergebnisse von Mole- 
külvermessungen mit Kathodenstrahlen: 
1. Die Struktur von Spiropentan. 2. Die 
Isomerie von Nitromethan und Methyl- 
nitrit. Angew. Chem. 
(Vortragsreferat). 


V. Schomaker and D. P. Steven- 


son, An electron diffraction investi- 
gation of the structure of propylene 
bromide. J. Amer. chem. Soc. 62 (1940) 
2423— 2425, 1 Fig. — Gas. 


D.P. Stevensonand R. A.Cooley, 
The structure -of thionyl bromide. J.. 


Amer. chem. Soc. 62 (1940) 2477—2479, 
1 Fig. — Gas. 

Sh. Yamaguchi, Zur Forschung 
der Struktur amorpher Filme durch 
eine neue Elektronenbeugungsmethode. 
I. Gesättigte wäßrige Lösung von 
Zinkchlorid. Sci. Pap. Inst. physic. 
chem. Res. (Tokyo) 38 (1940) 12—14, 
2 Fig. 

Sh. Yamaguchi, A study on amor- 
phous films by electron diffraction. II. 
Sci. Pap. Inst. physic. chem. Bes. 
(Tokyo) 88 (1940) 81—85, 1 Tafel. — 
Gesättigte Lösung von ZnBr,. 

Sh. Yamaguchi, A study on amor- 
phous films by electron diffraction. III. 
Sei. Pap. Inst. physic. chem. Res. 
(Tokyo) 88 (1940) 100—105, 10 Fig. 
— ZnCl, und ZnBr, in wäßriger 
Lösung. 

Sh. Yamaguchi, A study on amor- 
phous films by electron diffraction. Bull. 
Inst. physie. chem. Res. 
1210—1212. — ZnCl,-Lösung. 


53 (1940) 510 


19 (1940). 


7. Elektronenoptik. 

. M. v. Ardenne, Über das Auftreten 
von Schwärzungslinien bei der elek- 
tronenmikroskopischen Abbildung kri- 
stalliner Lamellen. 'Z. Physik 116 . 
736—738, 1 Fig. 

M. v. Ardenne, Abbildung feinster 
Einzelteilchen, insbesondere von Mole- 
külen, mit dem Universal-Elektronen- 
mikroskop. Z. physik. Chem. [A] 187 
(1940) 1—12, 8 Fig. 

M. v. Ardenne, Über ein Universal- 
Elektronenmikroskop mit Hellfeld-, 
Dunkelfeld- und _Stereobild-Betrieb. 
Verh. Dtsch. physik. Ges. [3] 21 (1940) 
17—18 (Vortragsreferat). 

M. v. Ardenne, Der Objektträger- 
Vibrator, ein neues Hilfsgerät der Über- 
mikroskopie und Mikroskopie. Kolloid-Z. 
98 (1940) 158—163, 5 Fig. 

H. Boersch, Fresnelsche Elektronen- 
beugung. Näturw. 28 (1940) 709—711, 
2 Fig. 

H. Boersch, Fresnelsche Beugunge- 
erscheinungen im Übermikroskop. Na- 
turw. 28 (1940) 711—712, 1 Fig. 

B. v. Borries, Sublichtmikroskopi- 
sche Auflösungen bei der Abbildung 
von Oberflächen im. Übermikroskop. 
Z. Physik 116 (1940) 370—378, 10 Fig. 

B. v. Borries und E. Ruska, Mi- 
kroskopie hoher Auflösung mit schnellen 
Elektronen. Ergebn. exakt. Naturw. 19 
(1940) 237—322, 54 Fig. 

B. v. Borries und E. Ruska, Auf- 
bau und Leistung des Siemens-Über- 
mikroskopes. Z. wissensch. Mikrosko- 
pie u. mikroskop. Techn. 56 (1939) 317 
—333, 10 Fig. 

B. v. Borries’ und W. Ruttmann, 
Metallographische Untersuchungen mit 
dem Übermikroskop an Stahl, Gußeisen. 
und Messing. Wiss. Veröff. Siemens- 
Werke (Werkstoff- Sonderheft) 1940 342 
—362, 25 Fig. 

DJE. Brüche, Systematik der. Elek- 
tronengeräte. In: Das freie Elektron 
in Physik und Technik, herausgegeben. 
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von C. Ramsauer. Berlin, J. Springer, 
1940 133—155, 24 Fig. 

E. Brüche, Zur Entwicklung des 
Elektronen-Übermikroskops der AEG. 
10 Jahre Entwicklung. Jahrb. AEG- 
Forschung 7 (1940) (Sonderheft: Über- 
mikroskop) 2—8, 7 Fig. 

R. Haefer, Experimentelle Unter- 
suchungen zur Prüfung der wellen- 
mechanischen Theorie der Feldelek- 
tronenemission. Z. Physik 116 (1940) 
604623, 14 Fig. 

B. W. Iljin, Das Elektronenüber- 
mikroskop und die ersten Molekül- 
Photographien. Uspechi Chim. (Fort- 
schr. Chem.) 9 (1940) 522—526, 13 Fig., 
russ. — Überblick. 

A. Jakob und H. Mahl, Zur Ent- 
wicklung des Elektronen-Übermikro- 
skops der AEG. Anwendung des Über- 
mikroskops in der Bakteriologie, ins- 
besondere für Versuche der Kapseldar- 


stellung. Jahrb. AEG-Forschung 7 
(1940) (Sonderheft: Übermikroskop) 
7787, 40 Fig. 


G. A. Kausche und H. Ruska, Die 
Struktur der „kristallinen Aggregate‘ 
des Tabakmosaikvirusproteins. Bio- 
chem. Z. 808 (1939) 221—230, 9 Fig. 

V. Kelman, M. Korsunskij and 
F. Lange, A magnetic electron mirror. 
J. exp. theor. Physik (USSR) 9 (1939) 
681—684, 6 Fig., russ. 

V. Kelman, M. Korsunskij and 
F. Lange, Multiple acceleration of 
electrons. J. exp. theor. Physik (USSR) 
9 (1939) 944—946, 1 Fig., russ. 

E. Kinder, Zur Übermikroskopie 
mit höheren Spannungen. Z. techn. 
Physik 21 (1940) 222—223, 5 Fig. 

L. Koch und A. Lehmann, Über- 
mikroskopische Untersuchung von ge- 
glätteten Aluminiumoberflächen. Wiss. 
Veröff. Siemens-Werke (Werkstoff-Son- 
derheft) 1940 363—371, 4 Fig. 

H. Mahl, Ein plastisches Ab- 
druckverfahren zur uübermikrosko- 
pischen Untersuchung von Metallober- 


- I. Allgemeiner Teil. 


flächen. Metallwirtsch. 19 (1940) 488 
—491, 9 Fig. 

H. Mahl, Übermikroskopische Elek- 
tronenbilder von durchstrahlten Ob- 
jekten und von Metallob&rflächen. Z. 
angew. Photogr. 2 58—63, 8 Fig. 

H. Mahl, Übermikroskopische Unter- 
suchungen an oxydischen Oberflächen- 
filmen. Korrosion u. Metallschutz 17 
(1941) 1—5, 12 Fig. 

H. Mahl, Zur Entwicklung des Elek- 
tronen-Übermikroskops der AEG. Das 
elektrodtatische Elektronen-Übermikro- 
skop. Jahrb. AEG-Forschung 7 (1940) 
(Sonderheft: Übermikroskop) 43—54, 
18 Fig. 

H. Mahl, Zur Entwicklung der Elek- 
tronen-Übermikroskops der AEG. An- 
wendung des Übermiskroskops in der 
Kolloidehemie und Metallurgie. Jahrb. 
AEG-Forschung 7 (1940) (Sonderheft: 
Übermikroskop) 67—76, 33 Fig. 

R. Meldau, Feinstäube im sublicht- 
mikroskopischen Gebiet. Gestaltsana- 
lyse und Verlauf der trockenen Auf- 
bereitung. Z. VDI-Beiheft „Verfahrens- 
technik‘ Nr. 4 (1940) 103—106, 16 Fig. 

V. Middel und R. Reichmann 
(unter Mitarbeit von G. A. Kausche), 
Übermikroskopische Untersuchung der 
Struktur ven Bentoniten. Wiss. Veröf. 
Siemens-Werke (Werkstoff-Sonderheft) 
1940 334—341, 18 Fig. 

N. Morgulis, Investigation of sur- 
face structure of thoriated tungsten by 
means of the ionice microscope. Me&m. 
Physique 8 (1940) 149—153, 2 Fig., 
ukrainisch, engl. Zusammenf. 

H. O’Daniel und O. E. Rad- 
czewski, Elektronen-Mikroskopie und 
-Beugung hochdisperser. Mineralien an 
demselben Präparat. Naturw. 28 (1940) 
628—630, 3 Fig. — Montmorillonit, 
Kaolinit. 

C. Ramsauer, Zur Entwicklung des 
Elektronen-Übermikroskops der AEG. 
ZurEinführung. Jahrb. AEG-Forschung 
? (1940) (Sonderheft: Übermikroskop) 1. 


Ä 

- 
- 
3 
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1. Elemente. 


R. Rebsch, Über den Öffnungsfehler 
der Elektronenlinsen. Eine Erwiderung 
auf eine Arbeit von W. Glaser. Z. Phy- 
sik 116 (1940) 729—733, 1 Fig. — W. 
Glaser, Über den Öffnungsfehler der 
Elektronenlinsen. Bemerkungen zu vor- 
stehender Erwiderung. Z. Physik 116 
(1940) 734—735. 

E. Ruska, Aufnahme von Elek- 
tronenbeugungsdiagrammen im Über- 
mikroskop. Wiss. Veröff. Siemens- 
Werke (Werkstoff-Sonderheft) 1940 372 
—379, 4 Fig. 

LJE. Ruska, Abbildungsgeräte. In: 
Das freie Elektron in Physik und Tech- 


nik, herausgegeben von C. Ramsauer. 


Berlin, J. Springer, 1940 224-249, 
28 Fig. 
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E. Ruska, Leistung und Konstanz 
der Stromversorgungsanlagen für hoch- 
auflösende Elektronenmikroskope. Elek- 
trotechn. Z. 61 (1940) 889—891, 1 Fig. 

E. Ruska und H. O. Müller, Über 
Fortschritte bei der Abbildung elek- 
tronenbestrahlter Oberflächen.. Z. Phy- 
sik 116 (1940) 366—369, 4 Fig. 

H. Ruska, Neuere Ergebnisse der 
Übermikroskopie. Forsch. u. Fortschr. 
15 (1939) 371—372. 

H. Ruska und M. Kretschmer, 
Übermikroskopische Untersuchungen 
über den Abbau von Zellulosefasern. 
Kolloid-Z. 98 (1940) 163—166, 7 Fig. 

.G.Wendt, Chromatische Abweichung . 
elektronenoptischer Abbildungssysteme. 
Z. Physik 116 (1940) 436—443. 


II. Spezieller Teil. 


1. Elemente. Legierungen. 


E. N. da C. Andrade and Y. S. 
Chow, The glide elements of body- 
centered cubic cerystals, with special 
reference to the effect of temperature. 
Proc. Roy. Soc. London [A] 175 (1940) 
290—315, 23 Fig. — Laue- Aufnahme 
an Na, K, Fe. j 

M. Arbuzov and G. Kurdjumov, 
The state of carbon in tempered steel. 
J. techn. Physik (USSR) 10 (1940) 
1093—1100, 2 Fig., russ. — Röntgenauf- 
nahmen. 

Ch. S. Barrett and L. H. Leven- 
son, Analysis of the cold-rolling texture 
ofiron. Metals Technol. 7 (1940) Techn. 


Publ. No. 1233, 8 S., 10 Fig. — Röntgen- | 


aufnahmen. 
H. Boersch, Beugungsversuche mit 


sehr feinen Elektronenstrahlen. Z. Phy- ' 
| kox, Mechanism of formation and deve- 


Re- | 


sik 116 (1940) 469—479, 4 Fig. — Au. 

H. Bohner und E. Mohr, 
kristallisationsuntersuchungen an Al- 
Mg- und Al-Cu-Mg-Legierungen im 
kritischen Verformungsbereich. Alumi- 
nium 22 (1940) 57—68, 18 Fig. — 
Debyeaufnahmen. 


A. Brager and H. Shdanov, On 


ı the nature of the chemical bond in 


graphite and boron nitride. C. R. Acad. 
Sci. URSS [NS] 28 (1940) 629—631, 
2 Fig. — Fourier- Analyse. 

N. Buinov and A. Komar, Study 
of the degree of atom ordering in AuC'u, 
alloys. J. exp. theor. Physik (USSR) 9 
(1939) 1135—1141, 7 Fig., russ. 

W. Bungardt und E. Oßwald, 
Über den Einfluß des Mangans auf die 
Rekristallisation von Aluminium und 
einiger Aluminiumlegierungen. Z. Me- 


' tallkd. 32 (1940) 368375, 9 Fig. — 


 Röntgenaufnahmen. 


C. T. Chase and R. T. Cox, The 
scattering of 50-kilovolt electrons by 
aluminum. Physic. Rev. [2] 58 (1940) 
243—251, 7 Fig. 

P. D. Dankov and A. A. Kochet- 


lopement of a latent photographic 
image. C. R. Acad. Sci. URSS [NS] 26 
(1940) 785—787. — Ag, Rönigenauf- 
nahmen. 

U. Dehlinger, Intermetallische Pha- 
sen mit. teilweise heteropolarer Bindung. 


376 


Z. Elektrochem. 46 (1940) 627—634. — 
Überblick. 
V.A. Dmitriev, rein 
für Elektronen im Metall bei Anwesen- 
heit .eines starken magnetischen Feldes. 


©. R. Acad. Sci. URSS [NS] 28 (1940) : 


601—603. nd 

L. W. Eastwood, R. W. James 
and R. F. Bell, Some aspects of the re- 
erystallization of cold-worked aluminum 
and aluminum alloys. Metals Technol. 6 
(1939) Techn. Publ. No. 1048, 13 S., 
2 Fig. — Röntgenaufnahmen. 

G. Edmunds, Grain orientation of 
cast polyerystalline zinc, cadmium and 
magnesium. Metals Technol. 7 (1940) 
Techn. Publ. No. 1244, 13 S., 23 Fig. — 
Dreh- und Lauediagramme. 

A. Eisenstein and N. S. Gingrich, 
The diffraction of X-rays by liquid 
argon. Physic. Rev. [2] 58 (1940) 307 
—309, 3 Fig. 

W. L. Fink and L. A. Willey, 
Equilibrium relations in aluminum- 
zirconium alloys.of high purity. Metals 
Technol. 6 (1939) Techn. Publ. No. 1009, 
12 S., 10 Fig. — «a-(Al-Zr), Laue- und 
Debye- Aufnahmen. 


H. Fischer und H. Bärmann, Ge- 


meinsames und Besonderheiten ver- 
schiedener galvanischer Zinküberzüge. 
Z. Metallkd. 82 (1940) 376—383, 21 Fig. 
— Debyeaufnahmen. 

F. Footeand E. R. Jette, Precision 
X-ray study of the high-silver alumi- 
num-silver alloys. Metals Technol. 7 
(1940) Techn. Publ. No. 1229. 7 S., 
2 Fig. — Gitterkonstanten. 

J. Frenkel and M. Sergeev, On 
the mutual diffusion of metals through 
an intermetallico compound. J. exp. 
theor. Physik (USSR) 9 (1939) 189—198, 
6 Fig., russ. — Beziehung zur Struktur. 

V. Ganenko, On the elastio after- 
effect of monocrystals of C’u-Au ordered 
solid solution. J. exp. theor. Physik 
(USSR) 9 (1939) 64—65, russ.: — 
Röntgenaufnahmen. 


zEI. Spencer Teil. 


E. Gebhardt, Das System Zink- 

Aluminium-Silber. Z. Metallkd.. 82 
(1940) 407—A11, 16 Fig. — Rönigen- 
aufnahmen. 
R. Glocker und H. Hasenmaier, 
Röntgen-Spannungsmessungen über den 
Beginn des Fließvorganges bei Kohlen- 
stoffstahl. Z. VDI 84 (1940) 825—828, 
7 Fig. 

- C. Goria und G. Venturello, Fein- 
bau einer Ausscheidung in der Drei- 
stofflegierung Cu-Mg-Be. Metallurgia 
ital. 82 (1940) 47—53 [zit. nach CZ. 111 
(1940) II 1690]. — G@itterkonstanten. 

N. P. Goss, Study of lattice distor- 
tion in plastically deformed alpha iron. 
Metals Technol. 7 (1940) Techn. Publ. 
No. 1218. 15 S., 9 Fig. — Röntgenauf- 
nahmen. ; 

A: B. Greninger and A. R. Troi- 
ano, Crystallography of-austenite de- 
composition. Metals Technol. 7 (1940) 
Techn. Publ. No. 1212. 25 S,, 22 Fig. — 
Röntgenaufnahmen. 

H. Hanemann und A. Schrader, 
Über die ternären Systeme des Alu- 
miniums. Aluminium - 22 (1940) - 378 
—380, 4 Fig. — Röntgenaufnahmen. 

T. Hirone and $. Matuda, Theory 
of order-disorder transformation in ter- 
nary alloys. Bull. Inst. physic. chem. 
Res. 19 .(1940) 931—942. 

U. Hofmann und F. Sinkel, Über 
die Bildung des elementaren Kohlen- 
stoffs aus Zuckerkohle. Z. anorg. allg. 
Chem. 245 (1940) 85—102, 8 Fig. — 
Gitterkonstanten, Kristallitgröße. 

M. JakutovichandEE. Jakovleva, 
On the shape of mechanical twins and 
the factors affecting it. : J. exp. theor. 
Physik (USSR) 9 (1939) 884-888, 
19 Fig., russ. — Beziehung zur Struktur. 

E. Justi, Magnetische Widerstands- 
vermehrung und Leitungstypen der Me- 
talle. Angew. Chem. 58 (1940) 511 (Vor- 
tragsreferat). — Beziehung zum Gitter. 

S. Kalashnikov and O. Zamsha, 
Influence of the temperature on _the 


1. Elemente. 


diffraction of slow electrons from & 
silver single-crystal. . J: exp. theor. 
Physik (USSR) 9 (1939) 1408—1414, 
4 Fig., russ. 

N. Kameyama und Y. Kin, Unter- 
suchung der Oberfläche von Kohle- 
bürsten mittels Elektronenbeugung. J. 
Soc. chem. Ind. Japan, suppl. Bind. 42 
(1939) 295B—296B [zit. nach CZ. 111 
(1940) II 3306]. 

A. Kljucharev, The structure and 
magnetic properties of alloys of the 
Heusler type. J. exp: theor. Physik 
(USSR) 9 (1939) 1501—1511, 11 Fig., 
Tuss. 


A. A. Kochetkov, An X-ray study . 


of the primary oxide film on iron. C: R. 
Acad. Sci. URSS [NS] 26 (1940) 76 
—79. — Fe, @itterkonstante. 

V. Koern, Das binäre Legierungs- 
system Ag-Te. Acta Comment. Univ. 
Tartuensis (Dorpatensis) [A] 85 (1940) 
Nr. 4, 45 8. [zit. nach CZ. 111 (1940) 
II 2276]. — Röntgenaufnahmen. 

A. Kolesnikov, The texture of 
zinc, rolled at high temperature. J. exp. 
theor. Physik (USSR) 9 (1939) 60—63, 
11 Fig., russ. — Rönigenaufnahmen. 

A. Komar, Electrical resistance in 
a transverse magnetic field’ of an AuCu, 
alloy in the ordered and non-ordered 
‚state. C. R. Acad. Sci. URSS [NS] 27 
(1940) 654—555, 1 Fig. 

B. Lazarev, N. Nakhimovich and 
E. Parfenova, Influence of the mag- 
netic field on the electric resistance of 
zine and cadmium monocrystals at low 
temperatures. I.. Transverse effect. J. 
exp. theor. Physik (USSR) 9 (1939) 
1169—1181, 32 Fig.; II: Longitudinal 
effect. J. exp. theor. Physik (USSR) 9 
(1939) 1182—1187, 10 Fig., russ. — 
Beziehung zur Struktur. _ 

R. W. Lindsay and J. T. Norton, 


Effect of plastic deformation on the | 
age-hardening of duralumin. Metals | 


Technol. 6 (1939) Techn. Publ. No. 1064. 
9 S., 4 Fig. — Gitterkonstanten. 
Zeitschr: f. Kristallographie. 103. Bd. 
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K. Löhberg und F. Wolbank, 
Härte-Kriechversuche an Zinklegierun- 
gen. Z. Metallkd. 32 (1940) 419—424, 
19 Fig. — Röntgenaufnahmen. 

P. Malaval und P. Bernard, Die 
Physik der Metalle. VI. Der Einkristall. 
Mem. Artillerie frang. 18 (1939) 229 
—254; VII. Elastizität, Plastizität, 
Kristallaggregate. Me&m. Artilleriefrang. 
18 (1939) 465—497 [zit. nach CZ. 111 
(1940) II 2128]. 


G. Masing und H. J. Wallbaum, 
Über die. Rekristallisationstemperaturen 
technischer Zinklegierungen. Z. Me- 
tallkd. 82 (1940) 418. — Röntgenauf- 
nahmen. 

F. R. Morral and E. P. Miller, 
X-ray analysis of hot-galvanized heat- 
treated coatings. Metals Technol. 7 
(1940) Techn. Publ. No. 1224 5 S. 
3 Fig. — Fe-Zn-Legierungen, Röntgen- 
aufnahmen. 

H. G. Müller, Anomale Rekristalli- 
sation bei flächenzentrierten Eisen- 
Nickel-Kupfer-Legierungen. Wiss. Ver- 
öff. Siemens-Werke (Werkstoff-Sonder- 
heft) 1940 1—20, 18 Fig. — Rönigen- 
aufnahmen. 

L. Mullins and J. W. Rodgers, An 
investigation of cold-worked poly- 
erystalline alpha-iron. Proc. Roy. Soc. 
London [A] 175 (1940) 422—435, 12 Fig. 
— Röntgenaufnahmen. 

F. R. N. Nabarro, The strains pro- 
duced by precipitation in alloys. Proc. 
Roy. Soc. London [A] 175 (1940) S 33; 
175 (1940) 519—538, 3 Fig. — Be- 
ziehung zur Struktur. 

T. Nagamiya, On the theory of 
solid helium. Proc. physico-math. Soc. 
Japan [3] 22 (1940) 492—503, 6 Fig. 

M. Passer und G. Hänsel, Die Dar- 
stellung von Zinkpulver durch Elektro- 
lyse von Zinkatlösungen. Wiss. Veröff. 
Siemens-Werke (Werkstoff-Sonderheft) 
1940 124—137, 16 Fig. — Röntgenauf- 
nahmen. 
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H. Perlitz und R. Aavakivi, Die 
Atomparameter von y-AgCd. Acta 
Comment. Univ. Tartuensis (Dorpaten- 
sis) [A] 85 (1940) Nr. 2 13 S. [zit. nach 
-CZ.111 (1940) II 2276]. 

A.T. Pickles and W. Sucksmith, 
A magnetic study of the two-phase 
iron-nickel alloys.. Proc. Roy. Soc. 
London [A] 175 (1940) 331—344, 6 Fig. 
— Beziehung zur Struktur. 

Th. A. Read, The internal frietion 
of single metal erystals. Physie. Rev. 
[2] 58 (1940) 371—380, 11 Fig. — Be- 
ziehung zur Struktur. 


A. Roth, Ein Beitrag zur Kenntnis 


des Systems Aluminium-Vanadium, Z. 
Metallkd. 82 (1940) 356—359, 11 Fig. — 
Gitterkonsianten. 

A. Rubio, Röntgenographische Un- 
tersuchung elektrolytischer dünner 
Schichten. II. Zink. An. Soc. espän. 
Fisika Quim. 36 ([5]2) (1940) 76—90 
[zit. nach CZ. 111 (1940) II 2719]. 

W. Rüdorff und H. Schulz, Über 
die Einlagerung von Ferrichlorid in das 
Gitter von Graphit. Z. anorg. allg. 
Chem. 245 (1940) 121—156, 12 Fig. — 
Gitterkonstanten. 

V. Rudnitzkij, On the Hall effect 
in ferromagnetic bodies. J. exp. theor. 
Physik (USSR) 9 (1939) 262—266, 
3 Fig., russ. — Beziehung zur Struktur. 

V. Rudnitzkij, The Hall effect in 
ordered and unordered solid solutions. 
J. exp. theor. Physik (USSR) 9 (1939) 
1069—1072, 3 Fig., russ. 

V. Rudnitzkij, The change of re- 
sistance in magnetic field for ordered 
and non-ordered solid solutions. J. 
exp. theor. Physik (USSR) 10. (1940) 
783— 785, 1 Fig., russ. 

S. Ryzhanov, On the relation bet- 
ween the temperature and the electro- 
conductivity of mixed metallic erystals. 
J. exp: theor. Physik (USSR) 9: (1939) 
4—9, 2 Fig., russ. — Ordnungsprinzip. 

G. Sachs und J. W. Spretnak, The 
structure and properties of some iron- 


LI. Spezieller Teil. 


nickel alloys. Metals Technol. 7 (1940) 
Techn. Publ. No. 1246 15 S. 12 Fig. — 
Pulver- und Faserdiagramme. 

H. Scheffers, Zur Polarisierbarkeit 
des Wasserstoffatoms. Physik. Z. 41 
(1940) 399—401, 1 Fig. 

J. Schramm, Das System Mangan- 
Zink von 0 bis 50% Mn. Z. Metallkd. 
82 (1940) 399—407, 10 Fig. — Röntgen- 
aufnahmen; Gitterkonstanten der 6,- und 
C-Phase. 

H. Schütza und I. Schütza, Über 

die Einwirkung von Ozon auf zer- 
stäubte Metalle. Z. anorg. allg. Chem. 
245 (1940) 59—66, 2 Fig. — Ergebnis- 
lose Röntgenaufnahmen. 
DK. E. Schwarz, Elektrolytische 
Wanderung in flüssigen und festen Me- 
tallen. 95 S. 52 Fig. Leipzig, Joh. 
Ambr. Barth, 1940. 

G. Shinoda, Einige Überlegungen 
zu der Erscheinung der Alterungs- 
härtung. Trans. Soc. mechan. Engr. 
Japan 5 (1939) 93—94 [zit. nach CZ. 
112 (1941) I 175]. — Röntgenaufnahmen. 

L. Stilbans, On the long and short 
distance orders in ferromagnetic bodies. 
J. exp. theor. Physik (USSR) 9 (1939) 
432—437, 11 Fig., russ. 

L. P. Tarasov, Magnetie torque 
studies of the texture of cold-rolled 
and of recrystallized iron-silicon alloys. 
Metals Technol. 6 (1939) Techn. Publ. 
No. 1012 19 S. 11 Fig. — Rönigen- 
aufnahmen. 

A. Taylor. D. Laidler, Anomalous 
diffractions in the Hull-Debye-Scherrer 
spectrum of graphite. Nature, London 
146 (1940) 130, 1 Fig. 

M. Toda, The solid states of H, and 
D,. Proc. physico-math. Soc. Japan [3] 
22 (1940) 503—507, 2 Fig. — Theo- 
retische Abhandlung. 

T. Tolund L. S. Ornstein, Measure- 
ments of the relative intensity of elec- 
tron . diffraction patterns of copper, 
silver and gold. Physica 7 (1940) 685 
—696, 5 Fig. 


1.. Elemente. Legierungen. — 2. Hydride. Boride. Karbide. Silizide usw. 379 


H. Tominaga und M. Narita, Eine 
Bemerkung über die Reaktivität des 
Kohlenstoffes. Bull. Inst. physic. chem. 
Res. 19 (1940) 1364—1369. 

H. H. Uhlig and J. Wulff, The 
nature of passivity in stainless steels 
and other alloys, I and II. Metals 
Technol. 6 (1939) Techn. Publ. No. 1050 
29 S. 7 Fig. — Elektronenbeugung. 

M. M. Umanskij,: Zur Frage über 
das Zustandsdiagramm der Ag-Sn-Le- 
gierung. J. physik. Chem. (USSR) 14 
(1940) 846—849, 4 Fig., russ. — Gütter- 
konstanten. 

H. Unckel, Einige Versuche bezüg- 
lich der Textur von Preßstangen. Z. 
Metallkd. 32 (1940) 343—348, 22 Fig. 
— Rönigenaufnahmen. Abhängigkeit 
der Textur von «- und ß-Messing sowie 
Reinaluminium von Stangendurch- 
messer: und Preßbedingungen. 

‘R. Uyeda, A note on the structure 
of.silver films deposited on some crystal 
surfaces by vaporization. Proc. Imp. 
Acad. .(Tokyo) 16 (1940) 387—388, 
1 Fig. — Hlektronenbeugung, Ag auf 
Moß,, ZnS und Nall. 

S. V. Vonsovsky, Über die ferro- 
magnetischen und paramagnetischen 
Curie-Punkte der Ferromagnetiker. C. 
R. Acad. Sci. URSS [NS] 27 (1940) 
550—553. — Beziehung zur Struktur. 

S. Vonsovskij, On the resistance 
of metals at super-low temperatures. 
J. exp. theor. Physik (USSR) 9 (1939) 
154-156, russ. — Beziehung zur Struktur. 

H. J. Wallbaum, Über die Struktur 
des CeAl,. Z. Kristallogr. 108 (1940) 
147—148. —Gitterkonstante, MyCu,-Typ. 

G. Wassermann, Aufbau und Span- 
nungskorrosion der Al-Zn-Mg-Legierun- 
gen. Chem. Fabrik 18 (1940) 309 (Vor- 
tragsreferat). — Röntgenaufnahmen. 

F. Weibke und U. Frhr. Quadt, 
Über die aluminothermische Gewinnung 
von Chrom-Wolfram-Legierungen. Z. 
Elektrochem. 46 (1940) 635—641, 12 
Fig. — @itterkonstanten. 


L. L. Wyman, Low-temperature 
transformation in iron-nickel-cobalt al- 
loys. Metals Technol. 6 (1939) Techn. 
Publ. No. 1013. 14 8. 13 Fig. — 
‚Röntgenaufnahmen. 

Sh. Yamaguchi, An electron diffrac- 
tion study on the corroded state of the 
alkali and the alkaline earth metals on 
exposure to air: Li, Na, K, and Ca. 
Sci. Pap. Inst. physic.. chem. Res. 
(Tokyo) 87 (1940) 424—434, 4 Fig. 

Sh. Yamaguchi, An electron diffrac- 
tion study. on the corroded state of 
metals (continued): The corrosion of K, 
Na, Li, Ca, and Mg by water. Sci. Pap. 
Inst. physic. chem. Res. (Tokyo) 88 
(1940) 106—114, 5 Fig. — Mg. 

Z. Yano, On the anomaly in the 
nickel-rich, solid solution of nickel- 
chromium binary system. Bull. Inst. 
physic. chem. Res. 19 (1940) 110—117. 
— Röntgenaufnahmen. 

W. J.Yost, Self-consistent fields and 
diamagnetic susceptibility for magnesi- 
um. III. Physic. Rev. [2] 58 (1940) 
6557—560, 3 Fig. 

H. Zahn und I. Kramer, Über 
amorphe Metallmodifikationen. Verh. 
Dtsch. physik. Ges. [3] 21 (1940) 20—21 
(Vortragsreferat). — Überblick. 

F. Zernike, Orde-wanorde over- 
gangen in kristallen. Nederl. Tijdschr. 
Natuurk. 7 (1940) 395—396 (Vortrags- 
referat). 


2. Hydride. Boride. Karbide. Silizide. 
Nitride. Arsenide.. Antimonide. 
Wismutide. 

A.Brager and H. Shdanov, On the 
nature of the chemical bond in graphit 
and boron nitride. C. R. Acad. Sci. 
URSS [N$] 28 (1940) 629—631, 2 Fig. — 
Fourier- Analyse. 

Ja. Umanskij, Röntgenographische 
Untersuchung einiger Niob-Verbindun- 
gen. J. physik. Chem. (USSR) 14 
(1940) 332—339, 8 Fig., russ. — Gitter- 
konstanten von NbH, Nb,N, Nb,C, NbC. 

26* 
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8. Oxyde. Hyäroxyde. 

T. Abe, Some considerations on the 
oxygen ion in oxide glasses. Proc. 
physico-math. Soc. Japan [3] 22 (1940) 
647—665, 9 Fig. 

A.Baroni, Sugli ossidi di manganese. 


Gazz. chim. Itel. 70 (1940) 478—483. — | 


Röntgen- und Elektronenaufnahmen. 

A. Baroni, $Sugli ossidi di cobalto. 
Gazz. chim. Ital. 70 (1940) 483—490. — 
‚Röntgen- und Elektronenaufnahmen. 

W. Feitknecht, Laminardisperse 

‘ Hydroxyde und basische Salze zwei- 
wertiger Metalle. Kolloid-Z. 92 (1940) 
257—276; 98 (1940) 66—86, 13 Fig. — 
‚Röntgenaufnahmen. 

C. Goris, Sui seleniuri dirame. Gazz. 
chim. Ital. 70 (1940) 461—471, 5 Fig. — 
Cu,O, Röntgenau, N. 

J. W. Gruner, Cristobalite in bento- 
nite. Amer. Min. 25 (1940) 587—590. — 
Röntgenaufnahmen. 

W.Hoppe, Über die Kristallstruktur 
von «-AlOOH (Diaspor) und «-Fe0OOH 
(Nadeleisenerz).. Z. Kristallogr. 108 
(1940) 73—89, 9 Fig. — Vollständige 
Bestimmung. 

W. Jander und K. Grob, Die 
Zwischenzustände, die bei der Bildung 
des Nickelaluminats aus Nickeloxyd 
und Aluminiumoxyd im festen Zustand 
auftreten. Z. anorg. allg. Chem. 245 
(1940) 67—84, 11 Fig. — Röntgenauf- 
nahmen. 

A. A. Kochetkov, An X-ray study 
of the primary oxide film on iron. C.R. 
Acad. Sci. URSS [NS] 26 (1940) 76 
—79. — Fe&0, Fe&O,, Gitterkonstanten. 

A. B. Lamb and C. D. West, The 
adsorption of nitrous oxide on certain 
pseudomorphs. J. Amer. chem. Soc. 62 
(1940) 3176—3180, 2 Fig. — Rönigen- 
aufnahmen am Brucit, Mg(OH),. 

J. A. Kazarnowskij, Über den Bau 
anorganischer Peroxyde. J. physik. 
Chem. (USSR) 14 (1940) 320-331, 
4 Fig., russ. — Betrachtungen über die 
Struktur von BaO, und: KO,. 


II. Spezieller Teil.- 


A. Michel-Levy et J. Wyart, 
Naissance de la cristobalite et du quartz 
par recuit de silice vitreuse sous haute 
pression, & l’aide d’explosifs.. C. R. 
Acad. Sci. Paris.210 (1940) 733—734. — 

ö ufnahmen. 

W. Schröder, Über die Umwand- 
lungs- und Reaktionsvorgänge beim Er- 
hitzen von y-Eisenhydroxyd und .Cad- 
miumcarbonat sowie von stöchiometri- 
schen Gemischen beider. I. Z. Elek- 
trochem. 46 (1940) 680—697, 7 Fig. — 
y-FeOOH, a-Fe,O,, Y-Fe,O;, CdO, Rönt- 
genaufnahmen. 

A. Shulman, Electric conductivity 
of alumina at high temperatures. J. 
techn. Physik (USSR) 10 (1940) 1173 
—1182, 16 Fig., russ. — Röntgenauf- 
nahmen. 

H. Tertsch, Raumerfüllungsfragen 
bei den 8i0,-Modifikationen. Z. Kri- 
stallogr. 108 (1940) 96—110, 2 Fig. 

T. Tokumitu, The oxide film on 
stainless steels. Sci. Pap. Inst. physic. 
chem. Res. (Tokyo) 88 (1940) 59—62, 
5 Fig. — Elektronenbeugung. 

N. A. Toropov and M. M. Stuka- 
lova, Replacement of sodium in erystals 
of ß-alumina with calcium, strontium 
and barium. C. R. Acad. Sci. URSS 
[NS] 27 (1940) 974—977. — Rönigen- 
aufnahmen. 

R. Uyeda, S. Asao, Y. Sayama 
and A. Kobayashi, A study ofa com- 
posite photo-cathode by electron diffrac- 
tion. Proc. physico-math. Soc. Japan 
[3] 22 (1940) 781—783, 3 Fig. — 49,0. 

R. Uyeda, S. Takagiand H. Hagi- 
hara, Cathode-ray investigation of the 
surface oxidation of zincblende. Proc. 
Imp. Acad. (Tokyo) 16 (1940) 389—3%0, 
2 Fig. — ZnO, Elektronenbeugung. 

Sh.: Yamaguchi, An electron dif- 
fraction' study on the corroded state of 
the alkali and the alkaline earth metals 
on exposure toair: Li, Na, K,and Ca. Sci. 
Pap. Inst. physic. chem. Res. (Tokyo) 
87 (1940) 424434, 4 Fig. — Oxyde. 


3. Oxyde. Hydroxyde. — 5. Halogenide. 


Sh. Yamaguchi, An electron diffrac- 
tion study on the corroded state of 
metals (continued): The corrosion of K, 
Na, Li, Ca, and Mg by water. Sci. Pap. 
Inst. physic. chem. Res. (Tokyo) 88 
(1940) 106—114, 5b Fig. — Oxyde und 
Hydrozyde. 

E. Zintl, Silieiummonoxyd. Z. an- 
org. allg. Chem. 245 (1940) 1—7. — 
Ergebnislose Röntgenaufnahmen. 

E..Zintl und W. Morawietz, Zur 
Frage der Existenz waässerfreier Na- 
triumsilikophosphate. Z. anorg. allg. 
Chem. 245 (1940) 12—15. — Si0, 
‚Röntgenaufnahmen. 


4. Sulfide. Sulfosalze. 
Telluride. 

C. Goria, Sui seleniuridirame. Gazz. 
chim. Ital. 70 (1940) 461—471, 5 Fig. — 
@itterkonstante von C’u,Se. 

B. N. Ivanov-Emine, Les seleni- 
ures du germanium. J. obschtsch. Chim. 
(J. Chim. gen.) 10 (72) (1940) 1813 
—1818, 6 Fig., russ. — @itterkonstanten 
von GeSe und GeSe,. 

B. Lewis and N. Elliott, Inter- 
atomic distances in cobalt diselenide. 
J. Amer. chem. Soc. 62 (1940) 3180 
—3181, 2 Fig. — Neubestimmung des 
Pargmeters von Se. 

J. Lukesh, Thermal decomposition 
of arsenopyrite, Amer. Min. 25 (1940) 
:539—542, 2 Fig. — FeAs8, Röntgen- 
aufnahmen. 

S. Miyahara, Über den künstlichen 
Magnetkies und den Ferromagnetismus 
des Halbleiters. Proc. physico-math. 
Soc. Japan [3] 22 (1940) : 358—364, 
7 Fig. — a/c-Werte aus Seemann-Bohlin- 
und Debye-Scherrer- Aufnahmen. 

M. A. Peacock, On, maucherite 
(nickel-speiss, placodine, temiskamite). 
Amer. Min. 25 (1940) 379 (Vortrags- 
referat), — Gitterkonstanten, Raum- 
gruppe. 

R. Uyeda, 8. Takagi and H. Ha- 
gihara, Cathode-ray investigation of 


Selenide: 


.(NH,),IrCl,. 
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the surface oxidation of. zincblende. 
Proc. Imp. Acad. (Tokyo) 16 (1940) 
389—390, 2 Fig. — ZnS, Elektronen- 
beugung. 


N 


ö. Halogenide. 


H. Boersch, Beugungsversuche: mit 
sehr feinen Elektronenstrahlen. Z. Phy- 
sik 116 (1940). 469—479, 4 Fig. — 
NH,0l, Nal!. 

G. B. Boky und P. I. Ussikov, 
Röntgenographische Untersuchung der’ 
Struktur des Ammonium-Chlor-Iridats 
©. R. Acad. Sci. URSS 
INS} 26 (1940). 782--784. — G@üiter- 
konstante, K,PtCl,-Typ. 

G. BredistilovundI.N: Stranski, 
Über die Gleichgewichtsform des Fluo: 
ritkristall.. Z. Kristallogr.. 108 (1940) 
1—29, 14 Fig. 

N. Brilliantov and V. Startzev, 
On plastic deformation. V. J. exp. 
theor. Physik (USSR) 9° (1939) 592 
—594, 8 Fig., russ. — NaCl, Röntgen- 
aufnahmen. Gh 

A. Brjukhanov, On the point of 


_ elastic isotropy in rock-salt. J. exp. 


theor. Physik (USSR) 9 (1939) 722 
— 724, 2 Fig., russ. — Beziehung zur 
Struktur. 

P. D. Dankov and A. A. Kochet- 
kov, Mechanism of formation and deve- 
lopement of a latent photographic 
image. C.R. Acad. Sci. URSS [NS] 26 
(1940) 785—787. — AgBr, Röntgen- 
aufnahmen. .d 2 

M. Djachenko, Ultra-violet phos- 
"phorescence and fluorescence of crystals 
of rock-salt exposed to X-rays. J. exp. 
theor. Phyeik (USSR) 9 (1939) 307—309, 
4 Fig., russ. 

J. L. Hoard and W, B. Vincent, 
Structures of complex fluorides. Barium 
fluosilicat® and barium fluogermanste. 
J. Amer. chem. Soc. 62 (1940) 3126 
—3129, 1 Fig. — BaßiF, Ba@eF;; 
vollständige Bestimmung. 
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C. A. Hutchison and H. L. John- 
ston, Determination of crystal den- 
sities by the temperature of flotation 


method. Density: and lattice constant. 


of lithium fluoride J. Amer. chem. Soc. 
62 (1940) 3165—3168. 

A. T. Jensen, On the structure of 
SrCl,.6H,0. Kgl. Danske Vidensk. 
Selsk. Math.-fys. Medd. 17 (1940) Nr. 9 
27 S. 10 Fig. — Vollständige Bestim- 
mung; Gitterkonstanten von CaCl,- 6H,O 
und SrBr,-6H,0. 

E. W. Kellermann, On the specific 
heat of the sodium chloride crystal. 
Proc. Roy. Soc. London [A] 176 (1940) 
S 56. — Gütterschwingungen. 

W. Klemm und P. Weiss, Das 
System Natriumchlorid - Magnesium- 
chlorid. Z. anorg. allg. Chem. 245 
(1940) 279—284, 2 Fig. — NaMgOl, 
und Na,MgOl,, Pulveraufnahmen. 

A. W. Laubengayer, O. B. Bil- 
lings and A. E. Newkirk, Chloro- 
germanic acid and the chlorogermanates. 
Properties and crystal structure of cesi- 
um hexachlorogermanate. J. Amer. 
chem. Soc. 62 (1940) 546—548. — 
Os,GeOl, vollständige Bestimmung 
[(NA,),PICh-Typ). 

E. Lee, G.B.B.M. Sutherland and 

C. K. Wu, The infra-red and Raman 
spectra of hydrochlorio and deutero- 
chloric acids at liquid nitrogen tempera- 
tures. Proc. Roy. Soc. London [A] 175 
(1940) S 42. — Rönigenaufnahmen. 
" B.V. Nekrasov et D. A. Boövar, 
Proprietes des ions. IV. Rayons ioni- 
ques et reactions d’&change des halo- 
genures alcalins.. J. obschtsch. Chim. 
(J. Chim. gen.) 10 (72) (1940) 1218 
— 1219, russ. 

L. Palatnik, X-ray diagrams of 
monocrystals with the method of the 
rotating beam. J. exp. theor. Physik 
(USSR) 9 (1939) 1107—1117, 9 Fig., 
russ. — Nall. 

H. M. Powell. D. Clark, Crystal 
structure of phosphorus pentabromide. 


Nature, London 145 (1940) 971. — 
PBr,, @itterkonstanten, Raumgruppe. 

W. Rüdorff und H. Schulz, Über 
die Einlagerung von Ferrichlorid in das 
Gitter von Graphit. Z. anorg. allg. 
Chem. 245 (1940) 121—156, 12 Fig. — 
FeCl,, 8bCl,, Gitterkonstanten. 

'V. Startzew, Investigation of the 
turnings of a erystalline lattice due to 
plastic deformation. J. exp. theor. 
Physik (USSR) 10 (1940) 703—705, 
7 Fig., russ. — NaCl, Rönigenaufnahmen. 

Sh. Yamaguchi, Zur Forschung der 
Struktur amorpher Filme durch eine 
neue Elektronenbeugungsmethode. I. — 
Gesättigte wäßrige Lösung von Zink- 


“chlorid. Sci. Pap. Inst.’ physic. chem. 


Res. (Tokyo) 88 (1940) 12—14, 2 Fig. 
Sh. Yamaguchi, A study on amor- 
phous films by electron diffraction. II. 
Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. 
(Tokyo) 88 (1940) 81—85, 1 Tafel. — Ge- 
sättigte Lösung von ZnBr,; ZuBr,- 2 H,O. 
Sh. Yamaguchi, A study on amor- 
phous films by electron diffraction. III. 
Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. 
(Tokyo) 88 (1940) 100—105, 10 Fig. — 
ZnCl, und ZnBr, in wäßriger Lösung. 
Sh. Yamaguchi, A study on amor- 
phous films by electron diffraction. 
Bull. Inst. physic. chem. Res. 19 (1940) 
1210—1212. — ZnCl,-Lösung. 
G. S. Zhdanov and N. G. Sevasti- 


anov, Determination of the Bravais 


lattice and the space group. C.R. Acad. 
Sci. URSS [NS] 26 (1940) 80. — 
Na,BeF,, Raumgruppe. 


6. Borate. 


M. N. Godlevsky, Kurnakovite, a 
new borate. C. R. Acad. Sci. URSS 
[NS] 28 (1940) 638—640. — 2 MgO 
«3 B,O,- 13 H,O, Röntgenaufnahmen. 

H. Menzel und H. Schulz f, Der 
Kemit (Rasorit) Na,B,0,-4H,0. Z. 
anorg. allg. Chem. 245 (1940) 157—220, 
39 Fig. — Röntgenaufnahmen von Kernit 
und anderen Beraten. 


6. Borate. — 13. Sulfate. 


V. A. Nikolsky, A unit cell and the 
space group.of colemanite 2 CaO - 3 B,O, 
-5 H,0.- C. R. Acad. Sci. URSS [NS] 
28 (1940) 59. — Gitterkonstanten, Raum- 
. gruppe. 


7. Karbonate. 

W. Schröder, Über die Umwand" 
lungs- und Reaktionsvorgänge beim Er" 
hitzen von y-Eisenhydroxyd und Cad’ 
miumcarbonat sowie von stöchiometri- 
schen Gemischen beider. I. Z. Elektro- 


chem.’ 46 (1940) 680697, 7 Fig. — 


Röntgenaufnahmen. . 

F. Tyren, Präzisionsmessungen wei- 
cher Röntgenstrahlen mit dem Konkav- 
gitter. Nova Acta Reg. Soc. Sci. Up- 
saliensis [4] 13 (1940) 7—66 [zit. nach 
CZ. 111 (1940) II 2998]. — Gitterkon- 
stante von Kalkspat. 


Sh. Yamaguchi, An electron dif- | 


fraction study on the corroded state of 
metals (continued): The corrosion of 
K, Na, Li, Ca, and Mg by water. Sci: 
Pap. Inst. physic.’ chem. Res. (Tokyo) 
88 (1940) 106—114, 5 Fig. — KHCO,, 
NaHCo;. 


8. Nitrate. 


J. Chedin, Etude de la structure de 
T’acide nitrique et du nitrate de möthyle. 
J. Physique Radium [7] 10 (1939) 445 
—454, 12 Fig. —-Ramanspektren. Form 
von NO’, NO,0H und CH,—0—NO,;. 

B. G. Chlopin und M. A. Tolstaja, 
Zur Frage nach dem Bau von Pseudo- 
mischkristallen des Typs Bariumnitrat- 
Methylenblau. J. physik. Chem. (USSR) 
14 (1940) 941—952, russ. — Elektronen- 


beugung. 


9. Phosphate. 

A. Ferrari, Osservazioni sull’orto- 
fosfato di piombo. Gazz. chim. Ital. 70 
(1940) 457—460. — Röntgenaufnahmen. 

R. Klement und F.. Stecken- 
reiter, Untersuchungen über iso- 
morphen Ersatz der Elemente in Alkali- 


‚Sulfite. Thionate. 383 
-Erdalkaliphosphaten. Z. anorg. allg. 
Chem. 245 (1940) 236—253, 8 Fig. — 
Debyeaufnahmen. 


R. Klement’ und F. Zureda, Basi- 
sche Phosphate zweiwertiger Metalle. 
V. Phosphate und Hydroxylapatit des 
Cadmiums. Z. anorg. allg. Chem. 245 
(1940) 229—235. — Gitterkonstanten. 

E.S. Larsen and A. Montgomery, 
Sterrettite, a new mineral from Feir- 
field, Utah. Amer.Min. 25 (1940) 513 


518, 1 Fig. — Al(PO,),(0H)- 5 H;0, 


Gitterkonstante, Raumgruppe. 

E. Zintl und W. Morawietz, Zur 
Frage der Existenz wasserfreier Na- 
triumsilikophosphate. Z. anorg. allg. 


‚Chem. 245 (1940) 12—15. — Na,PO,, 


Röntgenaufnahmen. 


10. Arsenate. 
tate. 
11. Chromate. 

R.K.Ladisch and J, C. W.Frazer, 
A study of the catalytic properties of 
beryllium chromite. J.. Amer. chem. 
Soc. 62 (1940) 3222—3227, 9 Fig. — 
BeCr,O,, Pulveraufnahmen. 

H. W. Smith jr. and M. Y. Colby, 
The crystal structure of rubidium chro- 
mate, Rb,CrO,. Z. Kristellogr. 103 
(1940) 90—95, 1 Fig. — Vollständige 
Bestimmung. 


Antimonate. Wismu- 


12. Molybdate. Wolframate. 

S. M. Bunin, A. I. Klimow, M. M: 
Umanskij, Röntgenanalyse eines Wol- 
ramit-Kristalls. J. physik. Chem. 
(USSR) 14 (1940) 844—845, russ. — 
Gütterkonstanten, Raumgruppe. ' 


18. Sulfate. Sulfite. Thionate. 

J. A. A. Ketelaar und E. L. Heil- 
mann, Die Kristallstruktur des Kalium- 
amidosulfonates (KNH,80,). Z. Kri- 
stallogr. 108 (1940) 41-53, 2 Fig. — 
Vollständige Bestimmung. 

H. P. Klug, Crystal-chemical studies 
of the alums. II. The purple chrome 
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alums.. 3. Amer. chem. Soc. 62 (1940) 
2992— 2993. — Gitterkonstanten,: Struk- 
turtypen. 

H. P. Klug and L. Alexander, 
Crystal-chemical studies of the alums. 
III. Further solid solution studies. J. 
Amer. chem. Soc. 62 (1940) 2993— 2995, 
1 Fig. — NH,Al- und TIAl-Alaun und 
Alaunmischkristalle, Gitterkonstanten. 

H. Meixner, Über Woodwardit aus 
Cornwall und von Klausen (hier fälsch- 
lich „Langit“ genannt) in Südtirol. 
Zbl. Min. usw. [A] 1940 238—244. — 
4CuO : Al,O,- SO," nH,O, Röntgenauf- 
nahmen. 

H. Meixner, Die Identität von 
Herrengründit (= Urvölgyit) mit De- 
villin (= Lyellit). Zbl. Min. usw. [A]1940 
244248. — Ou,Ca(80,),(OH)s- 3. H,0, 
Röntgenaufnahmen: 

W.E. Richmond and C. W. Wolfe, 
Crystallography of dolerophanite. Amer. 
Min. 25 (1940) 606—610, 2 Fig. — 
Cu,SO,, @itterkonstanten. 


14. Selenate. Tellurate. 
15. Manganate. Rhenate. 
16. Chlorate. 


G. B. Bonino, Contributi ad uno 
sviluppo moderno del concetto di co- 
ordinazione. -— 2. Sulla costituzione 
dell’jone CIO,-. Gazz. chim. Ital. 70 
(1940) 217—227. 


17. Bromate. Jodate. 


H. Berman and (©. W. Wolfe, 
Bellingerite, a new mineral from Chu- 
quicamata, Chile. Amer. Min. 25 (1940) 
6505—512, 2 Fig. — 3 Cu(JO,),- 2 H,O, 
Gitterkonstanten. 

E. Zintl und W. Morawietz, Na- 
triumorthoperjodat. Z. anorg. allg. 
Chem. 245 (1940) 20—25. — Na,JO, 
‚Röntgenaufnahmen. 


18. Osmiamate.. Platinate. 


Titanate. 


19. Aluminate. Silikate. 
Germanate. Zirkonate. 


A. E. W. Austen and 8. White- 


"head, The electric strength of some 
. solid dieleetries. Proc. Roy. Soc. Lon- 


don [A] 176 (1940) 33—50, 5 Fig. — 
Gitterkonstanten von Muscovit. 

S. H. Chao, A. Hargreaves and 
W. H. Taylor, The structure of ortho- 
clase. Amer. Min. 25 (1940) 311 (Vor- 
tragsnotiz). 

S. H. Chao and W. H. Taylor, Iso- 


: morphous replacement and superlattice 


structures in the plagioclase feldspars. 
Proc. Roy. Soc. London [A] 175 (1940) 
S 34; 176 (1940) 76—87, 3 Fig. 

F. V. Chukhrov and N. A. Koz- 
lova, Halloysites from the deposits 
Berkara and Karagaily. C. R. Acad. 
Sci. URSS [NS] 27 (1940) 1011—1012. 
— Röntgenaufnahmen. 

N. E. Efremov, On some geo- 

chemical pecularities of the serpentinites 
of the North Caucasus. C. R. Acad. 
Sci. URSS [NS] 28 (1940) 336-339, 
1 Fig. — Röntgenaufnahmen. 
[DJW. Eitel, Physikalische Chemie der 
Silikate, 2., völlig neu bearbeitete Aufl. 
826 S. 653 Fig. Leipzig, Joh. Ambr 
Barth, 1941. 

A. K. Freberg, An interpretation 
of the second exothermal effect in the 
thermal analysis of refractory clays. 
C. R. Acad. Sci. URSS [NS] 28 (1940) 
90—92, 2 Fig. — KRöntgenaufnahmen. 

D. Giusda und I. Popescu, Kristall- 
chemische Untersuchung einiger Ver- 
bindungen mit seltenen Erden. Bull. 
Soc. roum. Physique 40 (1939) 13—24 
[zit. nach CZ. 112 (1941) I 9—10]. — 
Röntgenaufnahmen von R,TiO,, R,GeO,, 
R,Ti,O, und R,@e,O,, R = seltene Erden; 
Gitterkonstanten von Sm,Ti,O, und 
Y,70,. 

S. v. Gliszezynski, Granatzwil- 
linge ? Zbl. Min. usw. [A] 1940 252—253. 
— Beziehung zur Struktur. 


2 


19. Aluminate. Silikate. Titanate usw. — 21. Komplexverbindungen. _385 


: ey: N. 'Grigorjew, Die Grundlagen 
der Silikatchemie. 2. Aufl. :160 S. 
' Moskau-Leningrad, Gislegprom. 1940, 


russ. [zit. nach CZ. 112 (1941) I 23].- 


' W. Jander und K. Grob, Die 
Zwischenzustände, die bei der Bildung 
des Nickelaluminats aus Nickeloxyd 
und Aluminiumoxyd im festen Zustand 
auftreten. Z. anorg. allg. Chem. 245 
(1940) 67—84, 11 Fig. — Rönigenonf- 
nahmen. 

E.M. Jope. G. Huse, RR EREN 


of ‘Egyptian Blue’ by X-ray powder. 


photography. Nature, -London : 146 
(1940) 26. — Cu0-Ca0-48i0,, 
.CuAl,O, Rönigenaufnahmen. 

E. Lyssenko, Study of polymers. 
V. J. techn. Physik (USSR) 10 (1940) 
1151—1166, 13 Fig., russ. — Kautschuk, 
Übersicht. 

V. S. Myasnikov, On titeniferous 
vesuvianite from the Perovskite and 
Akhmat Mines at the South Urals. C. R. 
Acad. Sci. URSS [NS] 28 (1940) 446 
—449, 2 Fig. — Gitterkonstanten. 

H. O’Daniel und O. E. Rad- 
ezewski, Elektronen-Mikroskopie und 
-Beugung hochdisperser Mineralien an 
demselben Präparat. Naturw. 28 (1940) 
628—630, 3 Fig. — Montmorillonit, 
Kaolinit. 

V. Pruginina-Granovskaya, The 
change in the resistance of dielectrics 


placed in a magnetic field (mica). J. 


exp. theor. Physik (USSR) 10 (1940) 
878—886, 8 Fig., russ. — Bexichüng zur 
Struktur. 

R. Schober und E. Thilo, Chemi- 
sche Untersuchungen von Silicaten, 
X. Mitteil..Über den Topas Al,SiO, (F, 
OH, O), und seine Synthese und über 
ein neues fluorhaltiges Aluminiumoxyd. 
Ber. Dtsch. chem. Ges. [B] 78 (1940) 
1219—1240, 2 Fig. — Pulveraufnahmen; 
Gitterkonstanten von Topas. 

W. Schröder, Über die Umwand- 
lungs- und Resktionsvorgänge beim Er- 
hitzen von y-Eisenhydroxyd und Cad- 


miumcarbonat sowie von stöchiometri- 


schen Gemischen beider. I: Z. Elektro-. 
chem. 46 (1940) 680—697, 7 Fig. — 
CdFeO, Röntgenaufnahmen. 

T Sedletzky, Calcium one 
nite in. saline' söils.‘ C. R. Acad. Sci. 
URSS [NS] 26. (1940) 154—155. — 


. Röntgenaufnahmen. 


I. D. Sedletzky, On the a - 
of classification of argillaoeous minerals. 
C. R. Acad. Sci. URSS [NS] 26 (1940) 
240—243. — Klassifikation nach Struk- 
turen. 

I. Sedletzky änd S. Yassuporn 
Mineralogical composition of clays and 
their physical and chemical properties. 
©. R. Acad. Sci. URSS [NS] 26 11940). 
244—246. — Rönigenaufnahmen. 

I. Sedletzky and $. Yussupova, 
Argillaceous minerals closely appro- 
aching halloysite. ©. 'R. Acad. Sei. 
URSS [NS] 26 (1940) 944—947. — 
‚Röntgenaufnahmen. | : 

A. Smekal, Zur Mehrstufigkeit de 
Einfriervorganges der Silikatgläser. Z. 
physik. Chem. [B] 48 (1940) 114—118, 
2 Fig. 

E. Zintl und W. niet: Zur 
Frage der Existenz wasserfreier Natri: 
umsilikophosphate. Z. anorg. allg. Chem, 
245 (1940) 12—15. — Na,8i0,, are 
u ei 


20. Vanadate. Niobate. Tantalate. Ver- 
bindungen seltener Erden. Uranate. 
E. Zintl und W. Morawietz, Dop- 

peloxyde mit Steinsalzstruktur. Z. an- 

org. allg. Chem. 245 (1940) 26—31. — 

Röntgenaufnahmen von NaLaO,; Gitter- 

konstanten von Na,0eO,, Na,PrO,;. 


21. Komplexverbindungen. 
E. H. Eyster, R. H. Gillette and 


Lı O0. Brockway, The molecular struc- 


tures of methyl isocyanate and cyanic 
acid by the electron diffraction method. 
The structural chemistry of cyanic acid 
and its derivative. J. Amer. chem. 
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Soc. #2. (1940) 3236—3243, 3 Fig. — 
HNCO und CH,NCO, Dämpfe. 

. A. Ferrari, L.CoghieN. Piovosi, 
Cobaltinitriti misti. Gazz. chim. Ital. 
70' (1940). 812—822. — Gitterkonstanten 


von MelAgCo(NO,), IM: eiNaCotNi Ode | 


Typ].und MelPbCo(NO,), [Bestimgnung 
der Me!- und Pb-Lagen]; Me!= NH, 
K, Rb, Os, Tl. 

J. L. Hoard and W. B. Vincent, 

- Structures of complex flnorides. Barium 
fluosilicate and barium fluogermanate. 
J. Amer. chem. Soc. 62 (1940) 3126 
'—8129, 1 Fig. — BaSiF,, BaGeF,, voll- 
ständige Bestimmung. 
-@. Jander, Über hochmolekulare, 
- anorganische Verbindungen vom Typus 
‘ der Heteropolysäuren (Phosphorwol- 
framsäure und Metawolframsäure), ihre 
Struktur, Eigenschaften und Bildungs- 
weise. Z. physik. Chem. [A] 187 (1940) 
149—169, 4 Fig. 

A. W. Laubengayer, O. B. Bil- 
lings and A. E. Newkirk, Chloro- 
germanic acid and the chlorogermanates. 
Properties and crystal structure of cesi- 
um hexachlorogermanate.. J. Amer. 
chem. Soc. 62 (1940) 546—548. — 
Os,GeOl, vollständige Bestimmung 
U(NA,),PiCl-Typ]. 

Z. P. Matjö, Moderne Anschauungen 
in der Stereochemie anorganischer Kom- 
plexverbindungen. I, II. Uspechi Chi- 
mii.(Fortschr. Chem.) 9 (1940) 849 —884, 
961—988,. 36 Fig., russ. — Überblick. 

L. Mazza e A. Iandelli, Gli ossialo- 
genuri delle terre rare ed i loro spettri 
di .riflessione. Ossicloruri dei ceridi: 
Gazz. chim. Ital. 70 (1940) 57—72, 
4. Fig. — Röntgenaufnahmen. 

B. Ormont, Über die Bildung und 
die Stabilität von Halogen- und Cyan- 
Derivaten der Carbonyle und Carboxy- 
Cyanide. I. Acta physicochim. URSS 
12 (1940) 411—432, 1 Fig. — Gültter- 
energie. 

. J. Richardson and N. Elliott, The 
magnetic susceptibilities of some com- 


II. Spezieller Teil. 


plex eyanides with transition element 
cations. J. Amer. chem. Soc. 62 (1940) 
3182—3183, 1 Fig. — Beziehung zur 
Struktur. 

E. Zintlund A. Bertram, Natrium- E 
monothioorthophosphat. Z. anorg: allg. 
Chem. 245 (1940) 16-19. — Na,P0,S, 
Röntgenaufnahmen. 


22. Organische Verbindungen. 

G.K. Alexandrov, On the structure 
of liquids. C. R. Acad. Sei. URSS [NS] 
27 (1940) 778—782, 1 Fig. 

M. Asano und K. Yamaguti, Über 
die Konstitution und Synthese des 
Embelins. Proc. Imp. Acad. (Tokyo) 16 
(1940) 36—838, 3 Fig. — Pulverauf- 
nahmen. 

.W. T. Astbury and S. Dickinson, 
X-ray studies of the molecular structure 
of myosin. Proc. Roy. Soc. London [A] 
175 (1940) S 46—47. 

H. J. Backer, Bolvormige mole- 
culen. Chem. Weekbl. 87 (1940) 79 
—83, 3 Fig. — Gasförmige organische 
Verbindungen. Überblick. 

A.BaronieG.B.Marini- Bettolo, 
Applicazione dei raggi electroniei allo 
studio dei composti mercuriofuranici. 
Gazz. chim. Ital. 70 (1940) 670—675, 
4 Fig. 

C. A. Beevers. W. Hughes, Crystal 
structure of Rochelle salt. Nature, 
London 146 (1940) 96. — Vollständige 
Bestimmung. 

S. Bresler and J. Frenkel, On the 
character of the thermal motion of long 
organic chains with reference #0 the 
elastic properties of caoutchouc. J. exp. 
theor. Physik (USSR) 9 (1939) 1094 
—1106, .7 Fig.,. russ. 

C. W. Bunn, Molecular structure 
and rubber-like elastieity. Proc. Roy. 
Soc. London [A] 175 (1940) S 37—38. 

M. Calvin and C. L. Wood, Conju- 


‚gation of carbonyl groups and the ab- - 


sorption spectrum of triketopentane. 
J. Amer. chem. Soc. 62 (1940) 3152 


22. Organische Verbindungen. 


— 3156, 3 Fig. — Schlüsse über die Mole- 
külform aus Absorptionsspektren. 

: J. Chedin, Etude de la structure 
de l’acide nitrique et du nitrate de me- 
thyle. J. Physique Radium [7] 10 
(1939) 445—454, 12 Fig. — Raman- 
spektren. Form von NO’, N0,0H und 
CH,—0—NO;,. 

B. G. Chlopin und M. A. Tolstaja, 

‘ Zur Frage nach dem Bau von Pseudo- 
mischkristallen des Typs Bariumnitrat- 
Methylenblau. J. physik. Chem. (USSR) 
14 (1940) 941-962, russ. — Elektronen- 
beugung. 

V. Danilov and M. Levashevich, 
The relationship between the structure 
of organic bodies and their ability to 
supercooling. J. exp. theor. Physik 
(USSR) 10 (1940) 814—816, 12 Fig., 
russ. — Pulveraufnahmen. 

- J. W: Ellis and J. Bath, Hydrogen 
bridging in cellulose as shown by in- 
frared absorption spectra. J. Amer. 
chem. Soc. 62 (1940) 23659—2861, 1 Fig. 

G. Elsen, Moderne quantenmechani- 

ka en het benzolprobleem. V. VI. Chem. 


Weekbl. 87 (1940) 39—48, 199—209, 


6 Fig. — Überblick. 

H. 8. French and G. Corbett, A 
study of the configuration of the nickel 
salt of formyl camphor. J. Amer. chem. 


Soc. 62 (1940) 3219-8222, 1 Fig. —. 


Schlüsse über die Form des Ni-Kom- 
plexes aus oplischen Daten. 

 W. Gordy and S. C. Stanford, 
_ Spectroscopic evidence for hydrogen 
bonds: -SH, NH and NH, compounds. 
J. Amer. chem. Soc. 62 (1940) .497 
—505, 8 Fig. 

A. Henrici, Deutungsversuch der 
Lichtabsorption ungesättigter Verbin- 
dungen im langwelligen Ultraviolett und 
Sichtbaren durch Elektronenwolken- 
schwingungen. Z. physik. Chem. [B] 47 
(1940) 93—126, 3 Fig. — Betrachtungen 
über Moleküle el Verbin- 
dungen: 
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R. Hosemann, Röntgenographische 
Untersuchung des hochdispersen Ver- 
teilungszustandes in einem Faserstoff. 
Diskussion des Cellulosemodelle. Z. Elek- 
trochem. 46 (1940) 535 —55, 26 + 7 Fig. 
(Vortrag. und Diskussion); Angew. 
Chem. 58. (1940) 332—333 (Vortrags- 
referat). 

L. Kahoveo und K. W. F. Kohl- 
rausch, Raman-Effekt und Konstitu- 
tions-Probleme, XVII. Mitteil.: Zur 
Kenntnis der Enol-Strukturen von ß-Di- 
carbonyl-Verbindungen. Ber. Dtsch. 
chem.' Ges. [B] 78 (1940) 1304—1308, 
1 Fig. 

V. A. Kargin und D. I. Leypun- 
skaja, Die Diffraktion von schnellen 
Elektronen in dünnen Filmen von Hy- 
dratzellulose. Acta physicochim. URSS 
12 (1940) 397—410, 6 Fig.; russ. in: 
J. physik. Chem. (USSR) 14 (1940) 312 
—319, 6 Fig. 

W. Kast und A. Prietzschk, Die 
Struktur des unterkühlten. und. des 
glasigen Äthylalkohols. Angew. Chem. 
54 (1941) 64 (Vortragsreferat). — Debye- 
aufnahmen, Atomabstände. 

A.Kitaigorodskijand V.Kozhin, 
Investigation of the structure ofamino- 
acetio silver. J. exp. theor. Physik 
(USSR) 9 (1989) 1127—1134, 10 Fig., 
russ. — NA,CH,0004g, vollständige Be- 
stimmung. 

N, I. Köbosev ER L. Klachko- 
Gurvich, A theory of the formation 
of catalytically active ensembles ‚on 
eurfaces: II. An application of the 
theory to the synthesis of ammonia and 
to the .catalytic and eleotroocatalytic 
hydrogenation of the ethylene bond. 
Acta physicochim. URSS 10 (1939) 
1—24, 8 Fig. — Beziehung zur Struktur. 

E. Kordes, Physikalisch-chemische 
Untersuchungen über den Feinbau von 
Gläsern. Angew. Chem. 58 (1940) '480 
(Vortragsreferat). ' 

T. Kubo, Untersuchungen über die 
Umwandlung von Hydratcellulose in 


388 f 


natürliche Cellulose. VII. Die Kristall- 
struktur des Umwandlungsproduktes so- 
wie eines höchst orientierten natürlichen 
Cellulosepräparates. Z. physik. Chem. 
[A] 187 (1940) 297—312, 15 Fig. — 
Faserdiagramme.  . 

J.-Lecomte, Spectres d’absorption 
infrarouges de derives monosubstitues 
du naphtalöne. Symötrie du naphta- 
lene. 'J. Physique Radium [7] 10 (1939) 
423—427, 3 Fig. u” 

- J. D. McCullough, The bromine- 
bromine distance in the dibromides of 
'cis- and trans-stilbene. J. Amer. chem. 
Soc. 62 (1940) 480—482, 2 Fig. — 
Pulveraufnahmen an Kristallen.. 

K. H. Meyer, Proprietes de poly- 

meres en solution. XVI. Interpretation 
statistique des proprietes thermodyna- 
miques de systömes binaires liquides. 
Helv. chim. Acta 23 (1940) 1063—1070, 
2 Fig. — Struktur organischer Flüssig- 
keiten. 
DK. H. Meyer und H. Mark, Hoch- 
polymere Chemie, Bd. II. K. H. Meyer, 
‚Die hochpolymeren Verbindungen. 6798. 
180 Fig. 1 Tafel. Leipzig, Akademische 
Verlagsgesellschaft, 1940. 

R. C: L. Mooney, An X-ray deter- 
minstion of the crystal structure of 
tetraphenylarsonium iodide, (O,4,),AsI. 
J. Amer. chem. Soc. 62 (1940) 2955 
—2959, 2 Fig. — Vollständige Bestim- 
mung. 

G. E. Murray and C. B. Purves, 
The preparation of fibrous iodo-cellulose 
nitrates and the probable distribution 
of nitrate groups in partly nitrated 
celluloses. J. Amer.‘ chem. Soc. 62 
(1940) 3194—3197. — Faserdiagramme. 

J. W. H. Oldham and A. RxUbbe- 
lohde, Melting and crystal structure. 
Proc. Roy. Soc. London [A] 175 (1940) 
S 37; 176 (1940) 50-75, 11 Fig. 

H. Oosaka, Molecular structures 
of fluorobenzene and o-difluorobenzene 
by electron diffraction. Bull. chem. Soc. 
Japan 15 (1940) 31—36, 4 Fig. 


ı f i . 
II. Spezieller Teil. . ... 


D. R. Pelmore and E. L. Simons, 
The behaviour of polar molecules in 
solid paraffin wax. Proc. Roy. Soc. 
London [A] 175 (1940) 253—254. 

G. Peyronel, Struttura cristallins 
del Ni-N, N, di-n-propil-ditiocarbam- 
mato. Nota I. Z. Kristallogr. 108 
(1940) 139—146. — [(n- C3H,),NC08,],Ni, 
Gitterkonstanten, Raumgruppe. 

M. Rebek, Aufteilung der Bildungs- 
wärmen organischer Moleküle auf Bin- 
dungsinkremente. I. Kohlenwasserstoffe. _ 
Monatsh. Chem. Akad. Wiss. Wien 78 
(1940) 57—81, 2 Fig. 

D. Riley, A Patterson analysis deri- 
ved from the cyclol C, skeleton. Nature, 
London 146 (1940) 231, 2 Fig. 

2..A. Rogowin, Die gegenwärtigen 
Probleme der Zellulose-Physik und 
-Chemie.. Uspechi Chim. (Fortschr. 
Chem,) 9 (1940) . 737—770, 5 Fig., 
russ. — Überblick. 

F. Rogowski, Ergebnisse von Mole- 
külvermessungen mit Kathodenstrahlen: 
1. Die Struktur von Spiropentan. 2. Die 
Isomerie von Nitromethan und Methyl- 
nitrit. Angew. Chem. 58 (1940) 510 
(Vortragareferat). 

A. Romeo, Über die Atom- und 
Molekültheorie. II. Die Stabilität der 
organischen Verbindungen und die Mole- 


.külzahl. Riv. Fisica, Mat. Sei. natur. [2} 


14 (1940) 145—154 [zit. nach CZ. 111 
(1940) II 2288]. 

M. Samec und M. Blinc, Die neueren 
Ergebnisse der Stärkeforschung. IV. 
Kolloid-Beihefte 52 (1940) 57—86, 11 
Fig. — Röntgenaufnahmen, d-Werte. 

O. Schmidt, Das Kastenmodell in 
Theorie und Praxis der aromatischen 
Verbindungen. Ber. Dtsch. chem. Ges. 
[A] 78 (1940) 97—116, 2 Fig. 

V. Schomaker and D. P. Steven- 
son, An electron diffraction investi- 
gation of the structure of propylene 
bromide: .J. Amer. chem. Soc. 62 (1940) 
2423— 2426, 1 Fig. — Gasförmig. 


- 


. 22. Organische Verbindungen. — 25. 


- D.P. Stevenson and R. A. Cooley, 
The structure of thionyl:bromide. J. 
Amer. chem. Soc. 62 (1940) 2477 
— 2479, 1 Fig. ar Elektronen- 
beugung. 

A. Turkevich and Ch. P. Smyth, 
Molecular rotation and polymorphism 
in the methyl chloromethanes: J. Amer. 
chem. Soc. 62 (1940) 2468—2474, 4 Fig. 
— Dielektrizitätskonstanten: 


28. Biologisch wichtige Substanzen. 

E. Elöd, H. Nowotny und H. 
‘Zahn, Über den Aufbau der Wolle und 
‚deren Reaktionsfähigkeit. (1). Kolloid- 
Z. 98 (1940) 50-66, 7 Fig. — Röntgen- 
‚aufnahmen. 


W.‘K. Farr, ER and compo-- 


;sition of plant cell membranes. Nature, 


London 146 (1940) 153—155, 2 Fig. _ 


Überblick. 

K. Hess und M. Ulmann, Über 
"Reaktionen im System Cellulose-Chlor- 
-wasserstoff-Wasser. I. Mitteil.: Ein- 
-wirkung von flüssigem HCl auf Fasern 
bei An- und Abwesenheit von H,O. Ber. 

.. Dtsch. chem. Ges. [B] 74 (1941) 119 
—136, 12 Fig. — Rönigenaufnahmen. 
0.Kratky,K.Kainzund R.Treer, 
‚Ein Beitrag zur Micellarstruktur der 
nativen Zellulose. Holz als Roh- und 
"Werkstoff 2 (1939) 409—413, 9 Fig. — 
Röntgenaufnahmen. 

A. Küntzel undK. un. Über 
. die Herstellung von Fasern aus Kasein. 
"_Kolloid-Beihefte 52 (1940) 1—44, 7 Fig. 
— Ergebnislose Röntgenaufnahmen. 

N. Riehl, Die „Energiewanderung“ 
-in Kristallen und Molekülkompiexen. 
"Naturw. 28 (1940) 601—607, 1 Fig. 


A. Weidinger, Het röntgenspectro- 


graphisch onderzoek van het tabak- 
mozaiek-virus. Chem. Weekbl. 87 (1940) 
418—422, 4 Fig. Überblick über 
- Strukturuntersuchungen. 
H. Wieland und A. Tartter, Über 
-die Flügelpigmente der Schmetterlinge. 
"VII. Pterobilin, der blaue Farbstoff der 
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Pieridenflügel. Ann. Chem. 545 (1940) . 
.197—208, 4 Fig. — Pulveraufnahmen. 
‚ .H. Wieland, A. Tartter und R. 
‚Purrmann,. Über die Flügelpigmente 
der Schmetterlinge. IX. „Anhydro- 
.leukopterin“ und ‚,Purpuroflavin‘“. Ann. 
Chem. 545 (1940) 209—219, 4 Fig. — 
Pulveraufnahmen. 


24. "Technisches. Materlalprüfung. 

R. Glocker und H. Hasenmaier, 
Röntgen-Spannungsmessungen über den 
Beginn des Fließvorganges bei Kohlen- 
stoffstahl. Z. VDI 84 ga 826—828, 
7 Fig. 

N. Kameyama Be Y. Kin, Unter- 
suchung der Oberfläche von Kohle- 
bürsten mittels Elektronenbeugung. J. 
Soc, chem. Ind. Japan, suppl. Bind. 42 
(1939) 295B—296B [zit. nach CZ. 111 
(1940) II 3306]. Be: 

H. Unckel, Einige Versuche: bezüg- 
lich der Textur von Preßstangen Z. 
Metallkd. 82 (1940) 343—348, 22 Fig. — 
Röntgenaufnahmen. Abhängigkeit der 
Textur von «- und ß-Messing sowie 
Reinaluminium von Stangendurch- 
messer und Preßbedingungen. 


25. Gemenge verschiedener Stoffarten. 

P. N. Chirvinsky, Microscopie in- 
vestigation of podzol from the town 
Kirovsk. C. R. Acad. Sci. URSS [NS] 26 
(1940) 156—158. — Rönigenaufnahmen. 

F. L. Cuthbert, Petrography of two 
Iowa loess materials. Amer. Min. 25 
(1940) 519—527. — Röntgenaufnahmen. 

F. K. Drescher-Kaden, Der Son- 
nenbrand der Basalte. Gött. Gelehrte 
Anz. 202 (1940) 228 (Vortragsreferat). — 
Röntgenaufnahmen. 

N.E. Efremov, On some geochemical 
pecularities of the serpentinites of the 
North Caucasus. C.R. Acad. Sci. URSS 
[NS] 28 (1940) 336—339, 1 Fig. 
Röntgenaufnahmen. 

A.K. Freberg, An interpretation of 


the second exothermal effect in the 
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‚ thermal analysis of refractory clays. 
C. R. Acad. Sci. URSS [N8].28 (1940) 
90—92, 2 Fig. — Röntgenaufnahmen. 

J. W. Gruner, Cristobalite in bento- 
nite. Amer. Min. 25 (1940) 587—590. — 
Röntgenaufnahmen. 

I. Sedletzky. Calcium montmorillo- 
nite in saline soils. C. R. Acad. Sei. 
URSS [NS] 26 (1940) 154—155. — 
Röntgenaufnahmen. 

I. Sedletzky and S. Yussupova, 
Mineralogical composition of clavs and 


II. Spezieller Teil. 


their physical and chemical properties. 
C. R. Acad. Sci. URSS [NS] 26 (1940) 
244-246. — Röntgenaufnahmen. 

H. zur Strassen und W. Strät- 
ling, Die Reaktion zwischen gebranntem 
Kaolin und Kalk in wäßriger Lösung. 
II. Die Reaktionsprodukte im Zusam- 
menhang mit dem System Kalk-Kiesel- 
säure-Tonerde-Wasser. Z. anorg. allg. 


| Chem. 245 (1940) 267—278, 4 Fig. — 


Debyeaufnahmen. 


Abkürzung: CZ. = Chem. "Zentralblatt. 
Anmerkung: Mit dem Elektronenmikroskop untersuchte Substanzen sind 


im II. Speziellen Teil nicht erwähnt. 


Berichtigung der 25. Titelsaammlung: 
S. 204 rechts, 18. Zeile von oben und S. 216 links, 14. Zeile von oben: 


58 (1939) statt 59 (1940). 
‚zitiert. 


Beide Titel sind ‘schon in der 23. Titelsammlung 
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Ergebnisse 
der röntgenographischen Strukturuntersuchung 
von Legierungen der Zusammensetzung ABe der 
Eisenmetalle mit Titan, Zirkon, Niob und Tantal (1). 


Von H. J. Wallbaum, Göttingen. 
Mitteilung aus dem Institut für allgemeine Metallkunde der Universität. 


Strukturbestimmungen der Verbindungen Mn,Ti, Mn,Zr, Mn,Nb, Mn,Ta, FesZr, 
Fe,Nb, Fe,Ta, Co,Zr, Co,Nb und Co,Ta mit Hilfe der Pulvermethode. 


Die AB,-Verbindungen der sogenannten Lavesphasen im MgZn,-, 
MgCu,- und MgNi,-Typ (C 14-, C 15- und 0’ 36-Typ) stellen entsprechend 
ihrer außerordentlichen Verbreitung in metallischen Legierungen — bis- 
lang sind 57 Vertreter dieser Typen bekannt — eine wichtige Gruppe 
von Verbindungen dar, die sie neben die Hume-Rotheryschen Phasen 
stellt. Während bei den letzteren. nun die Existenzbedingungen weit- 
gehend experimentell und theoretisch ergründet werden konnten, sind 
bei den Lavesphasen diese Verhältnisse noch recht ungeklärt. Zu der 
schon vor einiger Zeit von Zintl (2) für den C15-Typ und von 
Laves (3) allgemein für die drei Typen erörterten geometrischen Existenz- 
bedingung, die fordert, daß das Verhältnis der Atomradien der A- 
und B-Atome den Wert r,/rz —1,22 hat, versuchten in neuester Zeit 
U. Dehlinger und G. E. R. Schulze (4), durch strukturtheoretische 
und physikalische Überlegungen in deduktiver Beweisführung weitere 
" Existenzbedingungen physikalischer Natur zu finden und die Art der 
Bindungskräfte in den Gittern zu analysieren. Sie kamen zu dem Ergebnis, 
daß eine »Laves-Phase auftritt, wenn ein A-Atom mit starker Neigung zur 
metallischen Bindung mit einem B-Atom zusammentrifft, dessen zweit- 
äußerste Elektronenschale nicht abgeschlossen ist und das einen um 20%, 
kleineren Radius hat«. 

Die Ergebnisse der Strukturanalyse einiger solcher AB,-Verbindungen, 
die bei der Untersuchung der Zweistoffsystemie von Kobalt, Eisen und 
Mangan mit Titan (5), Zirkon, Niob und Tantal Eau wurden, werden 
nun im folgenden mitgeteilt. 
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Zur Bestimmung der Strukturen wurden Pulveraufnahmen mit 
Co-K,-Strahlung (Fe-Filter) in Zylinderkammern mit einem Durchmesser 
von 57,3 mm gemacht. Die Belichtungszeit war 3 Stunden. Als Eich- 
substanz diente NaCl. 

Eine Zusammenstellung der aufgefundenen AB,-Verbindungen zeigt 
Tabelle I. Ihr ist gleichfalls die Verteilung der drei Strukturtypen auf die 


Tab.I. Zusammenstellung der AB,-Verbindungen mit Angabe 
des Atomradienverhältnisses r,/rz- 


B-Metalle 
| Mn Fe Co Ni 
„ O7 Os - VOR 
1,11 1,14 1,15 1,17 
7  rrre er & Tb ee Cr 
E 1,21 1,25 1,26 128 [| MoCu,-Typ 
1,12 1,16 1,17 1,19 
50 [Jr bbDend pre 
1,11 1,15 1,16 1,18 


Verbindungen der Eisenmetalle zu entnehmen. Die Ergebnisse der Intensi- 
tätsberechnung der MgZn,- und MgCu,-Typen sind in den Tabellen IIa 
und IIb zusammengestellt. Es zeigt sich eine gute Übereinstimmung der 
berechneten und gemessenen Intensitäten. In gleicher Weise erfüllen die 
pyknometrischen,. Dichtebestimmungen die Bedingungen der Gittertypen. 
Die Verbindungen, die im MgN:,-Typ kristallisieren, zeigen eine bemerkens- 
werte Verschiebung ihres Existenzbereiches um etwa 6 Atom-%, nach 
höheren B-Gehalten, wie sie bereits in der MgNi,-Phase des TiCo, (5) 
beobachtet wurde. Zur Berechnung der Intensitäten dieser Strukturen 
wurde daher eine statistische Verteilung der A-Atome mit den über- 
schüssigen B-Atomen im A-Gitterkomplex angenommen. Auch in diesen 
Fällen ist die Übereinstimmung der pyknometrischen Dichtebestimmungen 
sowie der beobachteten Intensitäten mit den berechneten Werten gut, wie 
aus Tabelle IIc für die Intensitäten zu entnehmen ist. Die Homogenitäts- 
gebiete der Phasen sind entsprechend der Unveränderlichkeit der Gitter- 


ä i 
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konstanten der Lavesphasen in homogenen und heterogenen Legierungen 
als sehr eng anzusehen. 

Die Atomabstände, die in Tabelle III zusammengestellt sind und die 
mit Atomabständen im Elementgitter der Koordinationszahl 12 verglichen 
werden, zeigen den gleichen Gang in Abhängigkeit vom Radienverhältnis 
r,/r5, wie er von G. E. R. Schulze an Hand des gesamten, bis dahin vor- 
liegenden Materials aufgezeigt wurde. Die Abstände der B-Atome im 
B-Teilgitter d,_, zeigen durchweg eine Kontraktion (bis zu 6%, beim 
Fe,Ti), während der Abstand der A-Atome im A-Teilgitter d,_, sowohl 
eine Kontraktion (im Falle des Co,Zr um 6%) als auch eine Dilatation 
des A-Atoms (im Falle des Mn,Ta um 2%,) anzeigen kann (6). 

Ergebnisse dieser Art führten G. E. R. Schulze und U. Dehlinger 
zu der oben erwähnten Aussage über den atomaren Aufbau des B-Atoms 
im Laves-Gitter. Nach einer persönlichen Mitteilung von F. Laves 
kristallisiert die Verbindung KNa, im MgZn,-Gitter. Das Na-Atom wird 
sicher nicht die aufgelockerte äußere Elektronenschale besitzen, die es 
nach der Anschauung dieser Forscher zur Bildung einer Laves-Phase allein 
befähigen kann. Die Folgerungen für die Stabilitätsbedingungen der Laves- 
Phasen, die sich aus der Existenz des KNa, ergeben, werden Gegenstand 
einer gemeinsamen Abhandlung des Verfassers mit F. Laves sein. 

Ein weiteres Ergebnis kann aus den Strukturuntersuchungen der Mn- 
Verbindungen bezüglich des Atomradius des Mn in einem Elementgitter der 
Koordinationszahl 12 abgeleitet werden. Der bisher geltende Wert für den 
Atomradius des Mn ergibt sich durch eine Mittelung der Atomabstände im 
schwach tetragonal deformierten Gitter des y„-Mn zu r—=1,31Ä (8). Wie 
bereitsoben darauf hingewiesen wurde, ist aus dem Verlauf der Atomabstände 
in den Laves-Phasen der Eisenmetalle Co, Fe und Mn mit Ti, Nb und Ta 
zu entnehmen, daß sich die B-Atome in ihrem Teilgitter berühren (Grenz- 
kontraktion der B-Atome) (6). Es ist daher also möglich, für die B-Atome 
(Eisenmetalle) im Falle einer Grenzkontraktion vergleichbare At m- 
abstände zu ermitteln, die in enger Beziehung zu denjenigen in Element- 
gittern der Koordinationszahl 12 stehen. Durch einen Vergleich der Fe- 
und Co-Abstände d,_, in den Laves-Phasen mit den Radien dieser Metalle 
in Elementgittern (Koordinationszahl 12) erhält man für d,_, eine mittlere 
lineare Kontraktion in den AB,-Verbindungen von etwa 6% (vgl. Tab. III). 
Unter der Annahme einer gleichen Kontraktion der Mn-Atome kommt 
man für dieses Element zu einem Radius von 1,29 Ä in einem hypotheti- 
schen Gitter der Koordinationszahl 12. Nach Laves ist für die hier er- 
örterten AB,-Gitter eine wirksame mittlere Koordinationszahl von 10 für 
das Gesamtgitter anzusetzen. Die so ermittelten Werte für ry,„ = 1,23 Ä 
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Tab. IIb. Zusammenstellung der berechneten sin?p-Werte, 
sowie der berechneten und gemessenen Intensitäten von 
Fe,Zr, Co,Zr, Co,Nb- und C0,Ta (MgCu,-Typ). Eichsubstanz: NaCl, 


Co-K,-Strahlung: 10 mA; 37 kV. Belichtungszeit: 3°. 


0,0484 


0,01 


220 1290 2,20 m 

113 1774 4,71 st 

222 1936 1,23 m- 

004 2581 0,03 

133 3065 + 

224 3871 0,73 m- 
115; 333 4355 1,12 1,10 m* 

440 5162 3,42 3,46 m-gt 

135 5646 > 5898 1 

206 6452 0,95 6740 0,97 m 

335 6936 0,82 7246 0,87 m 

226 7098 0,68 7414 0,78 m- 

g. = 0,016131 g. = 0,016850 


a = 7,039 + 0,006 Ä 


a = 6,887 + 0,006 Ä 


11 0,0527 0,03 

220 14056 2,22 m 7,52 m 
113 1932 4,57 st 9,84 st” 
222 2108 1,12 m- 1,14 8-m 
004 2811 0,02 0,17 

133 3338 —_ 0,58 8 
224 4216 0,73 m” 2,70 m 
115; 333 4743 1,08 m*+ 4780 3,01 m-st 
440 5622 3,47 m-st 5665 2,66 m 
135 6149 = 6196 0,61 ® 
206 7027 1,03 m 7082 1,98 m 
335 7554 0,93 m 

226 7730 0,80 m” 

9a = 0,017568 9a = 0,017704 


a —= 6,745 + 0,006 Ä 
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Tab. IIc. Zusammenstellung der berechneten sin?g-Werte sowie 

der berechneten und beobachteten Intensitäten von Fe, 9 Zrgı> 

Co; 19 Nby,ı und Co, ,, Taysı (MgNi,-Typ). Eichsubstanz NaCl. Co-K,- 
Strahlung: 10 mA; 37 kV. Belichtungszeit: 3#®. | 


Fe,Zr Co,Nb 
hkl | simp | Int. | Int. sing | Int. Int. 
berechn. |berechn.| beob. berechn. berechn.| beob. 


100 | 0,0435 | — 0,0467 | — 0,0478 | 0,28 

101 | 0465| — 0500 | — 0,0512 | 1,00° 

004 | 0492| — 0637| — 0540 | 0,66 

102 | 0558| 0,3 0601 | 0,3 0613 | 0,85 

103 | 0112| — 0769| — 0782 | 1,01 

104 | 0927| 0,3 1004 | 0,3 1018 | 0,24 

105 | 1203| 2,9 1307| 2,7| ss 1322 | 1,28 | s 

110 | 1304| 9,9 | m- 1329|) 9,2 | m- 1435 | 3,75 | m- 
106 | 1542| 14,0 | m+ 1676 | 13,2 | m 1694 | 4,11 | m 

200 | 1738| 0,5 1906 | 0,5 1913 | 0,19 

201 1769 | 4,0 |. 1940 | 3,7 la 1947 | 1,02 } m 
114 | 1796| 21,2 1966 | 18,5 1975 | 4,28 


202 1861. | 13,2 | "m 2040 | 12,2 | m 2048 | 2,14 | s-m 
107 | 1941| 4,3 2113| 41 2133 | 0,90 
008 1968 | 2,9 8-m 8-Mm 8 


203 2015| 2,7 2208 | 2,6 2217 | 0,19 
204 2230| 0,5 2443 | 0,5 2453 | 0,01 
108 2403 | 0,6 2617| 0,6 2639 | 0,08 
205 2507 | 0,3 2746 | 0,3 2757 | 0,08 
206 2845| — 8151 — 3129 | 0,32 
109 2925 | 0,2 3188 | 0,2 3213| — 
210 302 | — 3335| — 3348 | 0,04 
211 3203| — 3369 | — 3382 | 0,16 
212 3165 | 0,1 3469 | 0,1 3483 | 0,16 
207 3265| — 3552| — 3667 | 0,06 
213 39| — 3637| — 3652| — 
1.0.10 3510 | 0,5 3826 | 0,5 3854 | 0,31 Ns 
214 3534 | 0,1 3872| 0,1 3888 | 0,06 
208 3706 | = 4056 | — 4074| — 

215 3811| 0,9 4175| 0,8 4192 | 0,42 | ss 
300 3911| 16 | ss 4288| 1,6 | ss 4305| 0,67 | 8 
1.0.11 4155 | 0,7 | m 4531| 0,7 | m 4563 | 0,26 Im: 
216 4149| 5,4 4544 | 5,3 4563 | 1,73 
209 4229| 0,4 4627| 0,4 4648 | 0,08 
304 | 4408 | 45 4825 | 4,4 4 4845 | 1,06 

m Mm m 
0.012 4428 | 0,8 4837 | 0,8 4861 | 0,20 
217 4549| 21| ss 4981 | 1,7 | ss 5002 | 0,47 
2.010 4813 | 4,6 m 5265 | 4,6 Im 5289 | 1,04 | m 
1.0.12 4863| 02 || ® 5304 | 0,2 5340 | 0,07 
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‚(Fortsetzung von Tabelle IIc.) 


Fe,Zr 
sin? 9 Int.‘ Int. sin? 9 Int. Int. 
berechn. |berechn.| beob. | berechn. beob. 


4. = 0,04346; g. = 0,04764; 9. = 0,04783; 
a —= 4,952 + 0,01 Ä a = 4,729 + 0,01 Ä a = 4,722 + 0,01 Ä 
q, = 0,003075; q. = 0,003359; g. = 0,003376; 
c = 16,12 + 0,01 A c = 15,43 + 0,01 Ä c = 15,39 + 0,01 Ä 
c/2a = 1,628 c/2a = 1,631 c/2a = 1,630 


Tab. III. Atomabstände in den Laves-Phasen der untersuchten 
Legierungssysteme, verglichen mit den Atomabständen im 
Elementgitter, die, wenn nötig, auf die Koordinationszahl 12 
extrapoliert wurden. Dem Atomradius des Mn liegt der Wert 

rum = 1,31 A (8) zugrunde. 


dı-4 dı-B dp-B 
berechn. | gemessen | berechn. | gemessen] berechn. | gemessen 


t7. =121Ä und r.,= 1,20 Ä, die die »Atomradien von Elementen im 
MgCu,-Zustand für die Koordinationszahl 1%« darstellen (8), sind aber 
erheblich niedriger als die aus den Elementgittern für die gleiche Ko- 
ordinationszahl abgeleiteten Werte. Möglicherweise ist diese starke Kon- 
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traktion durch die Zugehörigkeit dieser Metalle zu den Übergangselementen 
bedingt. 

Es war naheliegend, die ‚systematischen Untersuchungen der Le- 
gierungen der Eisenmetalle Kobalt, Eisen und Mangan mit den Übergangs- 
metallen Titan, Zirkon, Niob und Tantal auf die entsprechenden Le- 
gierungen des Nickels zu erweitern. Bei der Erörterung der Ti-Legierungen 
war festgestellt worden, daß Ni trotz eines günstigen Radienverhältnisses 
an- Stelle einer Laves-Phase der Zusammensetzung Ni,Ti eine Verbindung 
der Zusammensetzung N:i,T% (5) bildet. Entsprechende Untersuchungen 
der Zr-, Nb- und Ta-Legierungen des N; zeigten auch in diesen Fällen das 
gleiche kristallchemische Verhalten des Ni. In allen diesen Legierungen 
liegen also anstatt .der zu erwartenden Ni,X-Verbindungen solche der 
Formel Ni,X vor. Die Strukturen dieser Verbindungen sind dichteste 
Kugelpackungen, zum Teil deformiert, mit geordneter Atomverteilung. 
In den Cu- und Zn-Verbindungen der Elemente der 4. und 5. Gruppe 
wird diese Verbindungsreihe fortgesetzt. Für die Frage der Stabilität der 
AB;- und Laves-Phasen ist möglicherweise die Tatsache von Bedeutung, 
daß in den AB,-Phasen die B-Atome eine geringe Abstandsvergrößerung 
gegenüber ihrem Abstand im Elementgitter aufweisen. 

Strukturelle Einzelheiten werden demnächst hierüber veröffentlicht 
werden. 


Zusammenfassung. 

In den Zweistoffsystemen der Metalle Kobalt, Eisen und Mangan mit 
Titan, Zirkon, Niob und Tantal wurde durch röntgenographische Unter- 
suchungen die Existenz von Laves-Phasen der Zusammensetzung AB, 
festgestellt. 

Es kristallisieren im MgZn,(C 14-)Typ: 

Mn,Ti, Mn,Zr, Mn,Nb, Mn,Ta, Fe,Ti (5), Fe,Nb und Fe,Ta, 
im MgNi,(C 36-)Typ bei einem B-Metall (Co-, Fe-JÜberschuß von etwa 
7 At. ,%: 
Fe,Zr, Co,Nb, Co,Ta und 00,Ti (5) (letzteres direkt bei der Zu- . 
sammensetzung AB,); 
im MgCu,(C 15-)Typ: 
Fe,Zr, Co,Nb, Co,Ta und 0%,T! (5). 
Es werden die Atomabstände in den Strukturen erörtert. Die kristall- 


chemische Sonderstellung des Nickels in der Gruppe der Eisenmetalle 
kommt durch das Bestehen von Verbindungen der Zusammensetzung Ni,X 
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an Stelle von Laves-Phasen der Formel Ni,X zum Ausdruck: Die Struk- 
turen der Ni,X-Verbindungen sind dichteste Kugelpackungen mit Über- 
struktur (zum Teil deformiert). 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei für die Bereitstellung der 


Hilfsmittel zu diesen Untersuchungen gedankt. 


[JI 


Göttingen, den 1. Februar 1941. 


Schrifttum. 


. Die metallographischen Untersuchungsergebnisse sind im Arch. Eisenhütten- 


wes. 14 (1941) 521 veröffentlicht. 


. E. Zintl und A. Harder, Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) 206. 
. F. Laves und H. Witte, Metallwirtsch. 14 (1935) 645. 
. G. E. R. Schulze, Z. Elektrochem. 45 (1939) 849; U. Dehlinger und G. E. 


R. Schulze, Z. Kristallogr. (A) 102 (1940) 377. 


. H. Witte und H. J. Wallbaum, Z. Metallkde. 80 (1938) 100 und 31 (1939) 185; 


F. Laves und H. J. Wallbaum, Z. Kristallogr. (A) 101 (1939) 78. 


. Die Dilatation ist so zu verstehen, daß bei kleinem Radienverhältnis (z. B. im 


Co,Ti) die B-Atome sich nicht weiter kontrahieren können (Grenzkontraktion) 
und damit eine gegenseitige Berührung der A-Atome im A-Teilgitter verhindern. 
Hierzu siehe 7 u. 8. 


. Siehe z. B. F. Laves, Metallwirtsch. 15 (1936) 631. 
. Vgl. F. Laves, Naturwiss. 25 (1937) 731. 


Eingegangen am 7. Februar 1941. 
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Zur Indizierung von Röntgengoniometer-Aufnahmen. 
Von 6. Menzer, Berlin-Dahlem. 


Für die Indizierung von Röntgengoniometer-Aufnahmen nach der 
Methode von Weißenberg gibt es zwei Gruppen von Verfahren. Bei der 
ersten werden die Beugungsflecke entweder nach Gefühl oder mittels Scha- 
blonen durch Kurven verbunden, die Punktreihen des reziproken Gitters 
entsprechen!). Die zweite Gruppe läßt aus den Koordinaten der Beugungs- 
flecke graphisch oder rechnerisch das reziproke Gitter konstruieren. Hierzu 
gehört vor allem das graphisch-rechnerische Verfahren von W. Schnei- 
der?). Die vorliegende Mitteilung vereinfacht es durch die Anwendung 
gewöhnlicher Polarkoordinaten-Netze in ähnlicher Weise, wie die stereo- 
graphische Projektion durch die Einführung des Wulffschen Netzes er- 
leichtert wurde. 

Die Abschnitte 1 und 2 dieser Mitteilung sind zum leichteren Ver- 
ständnis der folgenden eingefügt. Sie unterscheiden sich von bereits Be- 
kanntem meist nur durch die Form der Darstellung. 


1. Die Röntgengoniometer-Methode nach Weißenberg. 


Während der Kristall bei der Aufnahme um die Achse des Film- 
zylinders um den Winkel y gedreht wird, bewegt sich der Film längs seiner 
Achse um die Strecke /. Zwischen Kristall und Filmzylinder befindet sich 
ein.dem Zylinder koaxialer Ringspalt (Schichtlinienblende), der nur solche 
gebeugten Strahlen hindurchläßt, die Interferenzflecke einer einzigen 
Schichtlinie erzeugen. Entsteht während einer Lage y, des Kristalles ein 
Interferenzfleck in der Entfernung I, von dem einen Ende des Filmzylinders, 
so gilt für jedes andere Größenpaar y und / 

v—»=C(l—h). (1) 
Die Proportionalitätskonstante C' ist gleich dem Winkel, um den der 
Kristall gedreht wird, während sich der Filmzylinder um die Längeneinheit 
fortbewegt. Meist entspricht eine Drehung des Kristalls um 180° einem 
Zylinderweg von 180 mm. Dann wird C = 1°/mm. 


1) Z. B.: J. Böhm, Z. Physik 39 (1926) 557; M. J. Buerger, Z. Kristallogr. 


88 (1934) 356. 
2) W. Schneider, Z. Kristallogr. 69 (1928) 41. 
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Es empfiehlt sich yy„= 0 und = zu setzen, d. h. den Abstand I 
der Beugungsflecke von einer bestimmten Geraden (Nullinie) auf dem aus- 
gebreiteten Filmzylinder zu messen, die senkrecht auf einer Zylinder- 
erzeugenden steht und entweder in halber Höhe des Zylinders oder an 
einem seiner Enden verläuft. Die Winkel y müssen dann von derjenigen 
Stellung des Kristalls gezählt werden, bei der ein gebeugter Strahl auf die 
gewählte Nullinie fallen würde. Dabei erhält (1) die einfache Form 


y=0l. (2) 


2. Geometrische Grundlagen des Indizierungsverfahrens’). 


Den Zusammenhang zwischen den auftretenden Interferenzflecken und 
dem reziproken Gitter betrachten wir an Hand der Ewaldschen Kon- 
struktion (Fig. 1) zunächst für einen ruhenden Filmzylinder, also für eine 


Fig. 1. 


Drehkristall- oder Schwenkaufnahme. NN, sei die Richtung der Zylinder- 
achse, MO die des Primärstrahls. Die Drehung ‘oder Schwenkung des 
Kristalls erfolgt um NN, und zugleich, zur Erzielung von Schichtlinien, 
um eine Punktreihe des primären Gitters. Folglich ist die Ebene S, durch 
den Nullpunkt O des reziproken Gitters eine Netzebene dieses Gitters, 
S, soll die nte dazu parallele Netzebene sein. Der Abstand zwischen beiden 
Netzebenen oder, wie sie im folgenden genannt werden sollen, Schicht- 
ebenen ist n/a,, worin a, der Identitätsabstand im primären Gitter längs 


1) Die Konstruktion von Schichtebenen des reziproken Gitters, die nicht durch 
den Nullpunkt gehen, ist für Drehaufnahmen in einer am 7. Feburar 1941 bei der 
Schriftleitung eingegangenen Arbeit von M. Straumanis behandelt. Infolge eines 
Unfalls in der Druckerei konnte die Arbeit nicht in diesem Heft erscheinen. 
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der Rotationsachse ist. Den Punkten der nten Schichtebene entsprechen 
die Beugungsflecke der nten Schichtlinie. 

‘Nach der Ewaldschen Konstruktion tritt ein gebeugter Strahl dann 
auf, wenn bei der Rotation des Kristalls und der damit verbundenen Ro- 
tation des reziproken Gitters um die zu NN, parallele Gerade durch O 
ein Punkt des reziproken Gitters durch die Ausbreitungskugel hindurch- 
geht. Ist P solch ein Punkt in der Schicht S,, so werden die gebeugten 
Strahlen MP| und MP_ erzeugt, wenn P die Stellungen P, und P_ auf 
dem Schnittkreis X, der Ausbreitungskugel mit $, erreicht. 

Kennt man die Lage P’ (gleich P, oder der bezüglich der Geraden 
O„N, dazu symmetrischen Lage P_) eines jeden Punktes P auf dem Kreis 
K,, ferner den Radius r, dieses Kreises, den Abstand r, seines Mittel- 
punktes N, von der Geraden O0, und den Winkel PO,P’, so kann man 
aus der Gesamtheit aller P’ direkt die Besetzung der Schicht S, mit Punkten 
des reziproken Gitters ableiten. 

Die Größen r und r, lassen sich aus der Fig. 1 berechnen. Ist ö der 
Winkel zwischen dem Primärstrahl OM und der auf der Rotationsachse 
OO, senkrecht stehenden Ebene S, und A die Wellenlänge der benutzten 
Röntgenstrahlung, so wird 


n=4 cos 6, (3) 


„ums - Vor Em 
„= VG) (2-3: ); (4) 


a, muß, falls es nicht bereits bekannt ist, aus Schichtlinienabständen von 
Dreh- oder Schwenkaufnahmen berechnet werden. 

Die Lage von P’ auf dem Kreis K, kann direkt aus der Aufnahme 
entnommen werden. Mißt man den Abstand 2 p zwischen zwei korrespon- 
dierenden Beugungsflecken einer Schichtlinie wie üblich in Bogengraden, 
so kommt es auf den Durchmesser des Filmzylinders gar nicht an. Man 
kann den Filmzylinder daher einfach durch K,„ hindurchgelegt denken. 
Der Bogen P_QP, wird gleich 2 p. Für den speziellen Fall, daß die Ebene $, 
durch den Primärstrahl geht, gilt für die nullte Schichtlinie = 9, worin 
® der Beugungswinkel ist. 

Der Winkel PO,P’ ist gleich y [vgl. (2)], wenn der Punkt des z£zi- 
proken Gitters, dem der gebeugte Strahl MP’ entspricht, sich für y = 0 
in P befindet. 


oder 


Bi - 
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Zeichnet man also einen Kreis mit dem Durchmesser r,, trägt darauf, 
von einem Punkt ausgehend (zu dem man den Schnittpunkt Q@ der Strecke 
O,N,mit: der Ausbreitungskugel wählt) sämtliche 9 der Schichtlinie auf 
und dreht alle auf diese Weise erhaltenen Punkte P' um O, um den zu- 
gehörigen Winkel y entgegen dem Drehsinn!) des Kristalls, so erhält 
man in 8, die Verteilung ‘der Punkte des reziproken Gitters; die Lage 
des ‚Gitters ist dann eindeutig der Lage y = 0 des Kristalls zugeordnet. 


3. Konstruktion einer Netzebene des reziproken Gitters. 


Die soeben beschriebene Konstruktion vereinfachen wir durch die Ver- 
wendung eines Polarkoordinaten-Netzes (Fig. 2) und eines Pausblattes. 
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Die radialen Strahlen des Netzes 
können je nach seiner Größe 
und der gewünschten Genauig- 
keit der Zeichnung unter Winkeln 
von 1°, 2° oder 5° aufeinander- 
folgen. 

Die einzelnen Schritte der 
Konstruktion sind: 


1. Auf das Pauspapier wird 
ein Kreis vom Radius r, und 
ein Radialstrahl gezeichnet; in 
der Entfernung », vom Mittel- 
punkt N, des Kreises wird auf 
dem Radialstrahl der Punkt O, 
eingetragen. 


2. Das Pauspapier wird so auf das Netz gelegt, daß N, auf den Mittel- 
punkt des Netzes und der Strahl N,O, auf die Richtung 0° fällt. Vom 
Schnittpunkt dieser Richtung mit dem eingezeichneten Kreis ausgehend, 
trägt man auf dem Kreis die Winkel ein und vermerkt daneben die 


Winkel y. 


3. Das Pauspapier wird mit dem Punkt O, auf den Mittelpunkt des 
Netzes gelegt und durch beide Punkte wird eine Nadel gesteckt. Durch 
Drehen des Pauspapiers um O, bringt man jeden Punkt P’ des Kreises 
auf den Radius 0° des Netzes. Von P’ aus läuft man längs eines zu den 


1) Als Drehsinn soll diejenige Drehrichtung des Kristalls definiert sein, bei 
der ! von der gewählten Nullinie aus zunimmt; wählt man die Nullinie nicht an 
einem Ende des Filmzylinders, so treten positive und negative ! auf. 


ee 
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Kreisen des Netzes konzentrischen 
Kreisbogens bis zum Radius yP 
(entgegen dem Drehsinn des 
Kristall) und trägt dort den 
Punkt P des reziproken Gitters 
ein (Fig. 3). Ist das für alle 
Punkte P’ geschehen, so ist 
die Zeichnung der Netzebene 


fertig. 
f Fig. 3. 7, = O,Ny, rn = QN,„; die dicker ge- 
An Stelle a Nadel kann zeichneten Linien befinden sich auf dem 
man auch einen Zirkelverwenden, Pausblatt. 


mit dem man den Bogen PP' 
schlägt; dann sind die konzentrischen Kreise des Netzes (Fig. 2) über- 
flüssig. 


4. Konstruktion mittels zweier Netze. 


Im allgemeinen liest man statt der Winkel 9 und y auf dem Film 
Strecken in Millimetern ab. Deshalb empfiehlt es sich, bei Aufnahmen, die 
nicht in Normalkammern mit einem Filmumfang von 180 mm und 
C = 1’/mm ausgeführt sind, die Konstruktionsschritte 2 und 3 mit zwei 
verschiedenen Netzen durchzuführen. Ist der Umfang des Filmzylinders 
u mm, so kann man dem ersten ‚Netz (für die Eintragung der Winkel 9; 
Schritt 2) eine u°-Teilung geben; dabei braucht v nicht einmal eine ganze 
Zahl zu sein, weil die Teilung nach beiden Seiten des 0°-Strahls eingetragen 
wird und @ immer kleiner als x ist. Für den üblichen Filmzylinderumfang 
von 180 mm müßten auch schon die in Fig. 2 eingetragenen Zahlen halbiert 
werden. 

Das zweite Netz (für die Eintragung der Winkel »; Schritt 3) kann 
eine v°-Teilung erhalten, wenn der Filmzylinder während einer vollen 
Umdrehung des Kristalls sich um die Strecke v mm verschiebt. Gewöhn- 
lich wird der Kristall.nur um 180° geschwenkt; dann braucht man nicht 
ein vollkommen geschlossenes Netz, und v braucht keine ganze Zahl zu 
sein. Wird jedoch der Kristall um 360° geschwenkt, so muß das Netz ge- 
schlossen und v ganzzahlig sein. 


5. Die drei wichtigsten Spezialfälle der Weißenberg-Methode. 


Die beschriebene Konstruktion ist für jeden Winkel ö durchführbar. 
Auch die Größe r, ist nach (4) leicht zu berechnen. In der Praxis haben 
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sich jedoch drei Verfahren der Weißenberg-Methode durchgesetzt, die 
sämtlich auf Vereinfachungen des Ausdrucks 


n 3.0, 
zen ö 
der Gleichung (4) beruhen. Die Vereinfachung wird erreicht für folgende 
Werte von sin ö: r Iren (6) 
I. sin d=„, (6) 
III. sinö=”.m, (7) 
Qg 


worin m ein echter Bruch ist!). 
I. Es ist ö—= 0, d. h. der Primärstrahl steht senkrecht auf der Film- 


zylinderachse. Aus (3) und (4) folgt 
1 
70 7’ (8) 


we 1\2 n\2 
„-)Gl-@)- © 
Die verschiebbare Schichtlinienblende wird so eingestellt, daß nur Inter- 
ferenzstrahlen auf den Film gelangen, die mit der. zur Rotationsachse 


0 RS ac 


ET nenn 


Fig. 4. Fig. B. 


senkrechten Ebene den Winkel e=JOMQ bilden (Fig. 4), der durch 

die Beziehung } A 

e sine=-—. (10) 

gegeben ist. g 
1) Für sin ö= 1 fällt der Primärstrahl mit der Rotationsachse zusammen. 

Der Kristall dreht sich um den Mittelpunkt der Ausbreitungskugel. Es können 


nur dann Interferenzstrahlen erscheinen, wenn ein Punkt des reziproken Gitters 
zufällig auf der Ausbreitungskugel liegt. 
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II. Aus sin ö=n/a, folgt 
1\2 2 | 
Em 
n.=7. (12) 


Die Größen r, und r, vertauschen gegenüber denen in (8) und (9) ihre 
Rollen (Fig. 5). 

Bei dieser Art der Methode ist die Primärstrahlblende in einer Ebene, 
die durch die Zylinderachse geht, um den Kristall als Mittelpunkt schwenk-. 
bar. Die gebeugten Strahlen, die zur nten Schichtlinie gehören, liegen in 
einer Ebene. Die Schichtlinienblende muß sich daher stets in Höhe des 
Kristalls befinden. 

Der Winkel ö ist wegen der Identität von (6) und (10) gleich dem 
Winkel e des I. Verfahrens (Fig. 4). 

31 


III. Setzt man in (7) m = 7, 80 wird 


. N 
un (13) 


n=r,= Ve’ -6 (14) 


Auf der Gleichheit von r, und r, beruht die Vereinfachung der Methode. 
Andere Werte von m bringen keine Erleichterung. 

Die Schnitte der Schichtebenen $, und 8, (Fig. 6) liegen symmetrisch 
in bezug auf den Mittelpunkt der Ausbreitungskugel; beide berühren die 
Rotationsachse OQ = O0, des reziproken Gitters. 

Der Winkel ö ist durch die Gleichung (13) gegeben; den gleichen 
Winkel bilden die gebeugten Strahlen mit der nten Schichtebene. 


6. Vereinfachung der Konstruktion der n-ten Schichtebene für den 
Fall, daß die Rotationsachse durch einen Gitterpunkt der Schicht- 
ebene geht. 


Ist 0Q (Fig. 6) nicht nur parallel einer Kristallkante, d. h. einer Gitter- 
geraden des primären Gitters, sondern zugleich auch eine Gittergerade des 
reziproken Gitters, so liegt in Q ein Punkt dieses Gitters. Für jede durch Q 
gehende Punktreihe besteht eine einfache Beziehung zwischen y und p. 
In der Fig. 7 sei @ die Lage einer Punktgeraden P_,....P_, Pu» Pu --- P; 
während der Ausgangsstellung des Kristalls y=0. @, und @_ sind die 
Lagen derselben Geraden beim Durchgang eines Punktes P; bzw. P_; 


durch die Ausbreitungskugel. Ihnen entsprechen die Winkel y=y, und 
| 28* 
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y=y_. Der Winkel y= z (y, + y_) gibt daher die zum Kreis K, tan- 


gentielle Lage @ der Gittergeraden an. N 
Aus Fig. 7 folgt, daß der Winkel zwischen @, bzw. @_ und @ gleich 
dem halben Winkel x P;N,Q ist oder 


ia n 1 
Eau ZN 2 903 2 IE (15) 


Das bedeutet, daß alle Beugungsflecke P} auf dem ausgebreiteten Film 
auf einer schräg zur Primärflecklinie!) verlaufenden Geraden liegen, die 
"im Abstand 1 = »/C [vgl. (2)] von der Nullinie die Primärflecklinie schneidet. 


Fig. 6. Fig. 7. 


Die Beziehung (15) ist für die nullte Schichtebene stets erfüllt, denn @ 
ist der Punkt (000) des reziproken Gitters. Für höhere Schichtlinien gilt 
(15) nur bei dem III. Verfahren?) und auch dann nur, wenn die Rotations- 
achse zugleich Kristallkante und Lot auf eine Kristallfläche ist, also für 
Rotationen um sämtliche Kantenrichtungen kubischer Kristalle, um die 
Kanten [%k0] und [001] tetragonaler, [x%k0] und [0001] hexagonaler und 
trigonaler, um die Hauptachsen [100], [010] und [001] rhombischer und 
um die b-Achse [010] monokliner Kristalle. 

W. Schneider?) hat gezeigt, daß sein Auswertungsverfahren sich für 
die Fälle vereinfacht, in denen Q ein Punkt des reziproken Gitters ist, 


1) In der Literatur meist als Mittellinie bezeichnet. 

2) Die nach dem III. Verfahren hergestellten Aufnahmen werden gewöhnlich 
»Pseudoäquator-Aufnahmen« genannt. Besser wäre für das III. Verfahren die Be- 
zeichnung »Methode der gleichgeneigten Strahlen«. Das I. Verfahren könnte man 
»Methode des normalen Primärstrahls«, das II. Verfahren »Methode der normalen 


‚ Beugungsstrahlen« nennen. 5 


3) W. Schneider, Z. Kristallogr. 69 (1928) 45. 
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wenn man als y-Koordinaten der Interferenzflecke nicht die y,; sondern 
die % benutzt. Die entsprechende Vereinfachung unseres Netzverfahrens 
ergibt sich unmittelbar aus der Fig. 7..An den Kreis K, auf dem Paus- 
papier wird durch Q die Tangente gezogen!). Beim 3. Schritt der Kon- 
struktion wird die Tangente des Pausblattes auf den 0°-Strahl des Netzes 
gelegt. Der gesuchte Punkt des reziproken Gitters liegt dann auf dem 
Schnittpunkt des um Q geschlagenen Kreises durch P, mit dem $°-Strahl 
(entgegen dem Drehsinn des Kristalls gezählt). Das Pausblatt braucht 
nicht gedreht zu werden. 


7. Vorzüge und Nachteile der drei Verfahren der Weißenberg- 
Methode. 


Die Vereinfachung der Konstruktion ist bei dem III. Verfahren 
im Vergleich zum I, und II. nicht groß. Ein viel wichtigerer Vor- 
zug des III. Verfahrens ist der größere beugungsfähige Bereich des re- 
ziproken Gitters. Es entsprechen 
nur denjenigen Punkten der 
nten Schichtebene Interferenz- 
flecke des Diagramms, die bei 
der Rotation des Kreises X, 
um O, (Fig. 1) vom Kreis über- 
strichen werden. Die registrier- 
ten Gitterpunkte liegen daher "|" 
für r, <r, oder r, > r, zwischen 
zwei konzentrischen Kreisen mit 
O,„ als Mittelpunkt und den 
Radien „+ r, und |n—r, |- 
Für „=r, (beim III. Ver: 
fahren) verschwindet der innere 
Kreis; der äußere erhält den Fig. 8. 

Radius 2 r,. 

Die Radien der beiden Kreise lassen sich für das I. und II. Verfahren 
aus den Figuren 4 und 5 sehr leicht ableiten. Es sind die Ordinaten des 
Halbkreises in Figur 8, auf deren Abszisse die Größe n/a, aufgetragen ist. 
Als Beispiel sind für den Winkel e, = dj, = 45°?) die beiden Radien 


1) Es ist eine beliebige, im allgemeinen nicht rationale, in der nten Schicht- 
ebene liegende Richtung, die für 9 = 0 gerade senkrecht zur Ebene durch Primär- 
strahl und Rotationsachse steht. 

2) Die römische Zahl als Index gibt das Verfahren an. 


FRE 
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19 + r, und ie „| eingezeichnet. Für größere Winkel e; oder ö,; nähern 
sich die beiden Radien einander rasch in ihrer Größe; die Anzahl der erfaß- 
baren Punkte des reziproken Gitters nimmt ebenso schnell ab. 


Für .das = Verfahren folgt aus Fig. 6, daß die Punkte ä =MN 
-: NN, =32, y=r!! auf einem Kreis mit dem Radius — 2 liegen. 


Da wir 2,1 dr 5 von = brauchen, verwenden wir einen Kreis 
mit dem Radius — = (Fig. 8). Für einen gegebenen Schichtebenenabstand 


ni ist, wie Fig. 8 m: 2rllZ,,+r,; außerdem erscheinen auch die- 
3 . * 
enigen Interferenzflecke, die Gitterpunkten in dem Kreis mit dem Radius 
Iin—r, | er und daher beim I. und II. Verfahren fehlen müssen. 
Ist Z — >37 z; 50 sind bei an Verfahren keine REN der nten 


nee möglich. Beim III. Vellilrei wird aber Ay = 1 aus der 


nten Schichtebene noch ein Bereich mit dem Radius T 1yz abgebildet 
(Fig. 8, strichpunktierte Linie). 

Ein weiterer Vorteil des III. Verfahrens gegenüber dem I. ist der 
viel steilere Einfall der gebeugten Strahlen auf den photographischen 
Film. Ist bei dem I. Verfahren der Einfallswinkel (zwischen gebeugtem 
Strahl und Einfallslot) gleich &,, so beträgt der Einfallswinkel nach Fig. 8 


beim III. Verfahren für die gleiche Schichtebene weniger als zz Das 


II. Verfahren ist in dieser Beziehung allerdings ideal, denn die gebeugten 


Strahlen stehen immer senkrecht auf dem Film. 


8. Maßstab der Netze und Zeichnungen. 


Der absolut größte Bereich einer Schichtebene wird dann auf dem 
Film abgebildet, wenn die Schichtebene die Ausbreitungskugel in einem 
Großkreis schneidet. Das ist nur bei der Aufnahme der nullten Schichtlinie 
der Fall, und zwar für alle drei Verfahren. Der Durchmesser des Groß- 


kreises ist = derjenige des zur Abbildung gelangenden Bereiches folglich 
n ; seine Dimension ist Ä-1, wenn A in Ä gemessen ist. 

Um ein handliches Format der Zeichnungen zu erhalten, multipli- 
zieren wir I mit einem Faktor F cm.Ä und wählen F so, daß das Produkt 


etwa 20 cm ergibt. Da dann auch 1 Ä-1 des reziproken Gitters F cm der 
Zeichnung entspricht, wird man zu F eine Zahl machen, mit der leicht 
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multipliziert und dividiert werden kann. Am geeignetsten ist F=5; für 
Wellenlängen A von etwa 2 A und darüber (z. B. Fe-Ka, Or-Ka) auch. 
F=10. 
Werden an einer Substanz Aufnahmen mit Röntgenstrahlen verschie- 
F: dener Wellenlängen gemacht, so empfiehlt es sich, für alle Wellenlängen 
 . das gleiche F zu nehmen, damit man Zeichnungen des reziproken en 
in einem einheitlichen Maßstab erhält. | 

Mit F sind auch alle zur Konstruktion notwendigen Größen r, und r, 
in (3), (4), ®) (9); (12) und (14) zu multiplizieren, sofern nicht schon dis 


Ausdrücke 7 j und & „, in diesen Gleichungen den Faktor F enthalten, 


9. Schiebold-Sauter- Aufnahmen. 


Die Schiebold-Sauter-Methode unterscheidet sich von der Weißen- 
berg-Methode im wesentlichen dadurch, daß an Stelle des parallel zur 
Rotationsachse des Kristalls gleitenden Filmzylinders ein kreisförmig be- 
grenzter Film verwendet wird, der um seinen Mittelpunkt synchron mit 
dem Kristall rotiert. Der Azimutwinkel y kann direkt auf der Filmscheibe 
abgelesen werden, indem man den Film auf ein Polarkoordinatennetz mit 
360°-Teilung legt. Gewöhnlich steht der Primärstrahl senkrecht auf der 
Rotationsachse des Kristalls und fällt mit der Rotationsachse der Film- 
scheibe zusammen; auf den Film gelangen gebeugte Strahlen der nullten 
Schichtlinie. Höhere Schichtlinien kann man durch Neigung des Primär- 
strahls nach dem Prinzip des II. Verfahrens der Weißenberg-Methode 
untersuchen. Bei der älteren Methode!) ist die Filmscheibe eben; bei einer 
neueren?) gleitet sie auf einem Zylinder, dessen Achse die Rotationsachse 
des Kristalls ist. Bei dieser Variation der Methode sind die Abstände der 
Beugungsflecke vom Primärfleck direkt proportional den Winkeln o. 
Die hier beschriebene Konstruktion des reziproken Gitters kann folglich 
genau wie bei der Weißenberg-Methode durchgeführt werden. 

Bei der älteren Form des Schiebold-Sauter-Verfahrens werden da- 
gegen die Winkel nicht direkt gemessen, sondern die tg p auf der ebenen 
Filmscheibe. Es müssen also zuerst die p aus den tg berechnet werden. 
Dann geht die Konstruktion in der üblichen Weise vor sich. 

Aufnahmen, die bei einem Strahlengang entsprechend dem I. und 
III. Verfahren der Weißenberg-Methode gemacht werden, lassen sich 


1) E. Sauter, Z. Kristallogr. 84 (1933) 461. E. Schiebold, Z. Kristallogr. 


86 (1933) 370. 
9) E. Schiebold, Z. Kristallogr. 86 (1933) 377. 
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bei dem älteren Verfahren nicht mit Hilfe der Polarkoordinatennetze in- 
dizieren; bei dem neueren auch nur dann, wenn die Rotationsachse der 
Filmscheibe durch den Punkt 9 = Oder zur Aufnahme gelangenden Schicht- 
linie gelegt werden kann. Aufnahmen, auf die das Netzverfahren nicht an- 
wendbar ist, sind aber auch auf andere Weise nur schwer indizierbar. 

Bei der Auswertung von nullten Schichtlinien führt die Anwendung 
der von E. Schiebold!) entworfenen Netze meist schneller zum Ziel als 
die Verwendung der Polarkoordniatennetze. 


Zusammenfassung. 


Durch Verwendung von Polarkoordinatennetzen und Pauspapier wird 
das Verfahren von A. Schneider zur Konstruktion von reziproken Gittern 
aus Röntgengoniometeraufnahmen wesentlich vereinfacht. Die Netze 
können auch zur Auswertung von Schiebold-Sauter Aufnahmen be- 
nutzt werden. 


Berlin-Dahlem. Max-Planck-Institut, 2. März 1941. 


Eingegangen am 5. März 1941. 


1)E: Schiebold, Z. Kristallogr. 86 (1933) 374; E. Schiebold und E. Schnei- 
der, Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen, 2 (1935) 
679, 682. 
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Die Kristallstruktur des BRekalberchlan 
: bromids Ag(Cl, Br). 


Von W. Scholten und J.M. Bijvoet in Utrecht. 


Im System HgCl,-HgBr, existieren bei gewöhnlicher Temperatur drei 
_Phasen!); die «-Phase mit der Zusammensetzung 0— 55 MolY, HgBr, 
und der Struktur des HgCl,?), die y-Phase mit der Zusammensetzung 
95(?) — 100 Mol% HgBr, und der Struktur des HgBr,?), und die B-Phase 
mit der Zusammensetzung 5560 Mol, HgBr,. Diese Phase hat eine ab- 
weichende Struktur, welche jedoch mit der des HgCl, nahe zusammenhärgen 
muß, wie die Leichtigkeit des Übergangs zwischen der «- und der ß-Phase 
beweist. 
Gitterkonstante. Die Drehdiagramme konnten rhommbikch indiziert 
werden mit folgenden Gitterkonstanten: 


a=6%8+001 A 5=13,17+408A c=410+001 Ä 


hieraus: 
a:b:c = 0,515: 1: 0,301. 


Die Elementarzelle unterscheidet sich nur wenig von derjenigen des HgOl, 
-und des HgBr,; sie wird also gleichfalls vier Moleküle enthalten. Die Dichte 
errechnet sich damit zu 5,62. 

Auslöschungen und Raumgruppe. Es wurden keine anderen 
systematischen Auslöschungen festgestellt als Pinakoide in ungradzahliger 
Ordnung. Eine systematische Untersuchung aller in Betracht kommenden 
Raumgruppen — auf deren Darstellung wir hier verzichten — erhärtete, 
daß die Raumgruppe P2,2,2, (V*) die einzig mögliche ist; die $-Phase 
gehört also zur rhombisch-bisphenoidischen Klasse. 

Bestimmung der Punktlagen. In der Raumgruppe P2,2,2, gibt 
es nur eine einzige vierzählige Punktlage: 


z, 9 2 +1, Ya —Y 2 
2%, y + Ya fa — 2 — %,2+'h. 


1) Meerman, P. G. und Scholten, W., Rec. Trav. chim. Pays-Bas 58 (1939) 
800—804. 

2) Braekken, H.und Scholten, W., Z. Kristallogr. (A) 89 (1934) 448—450. 

3) Verweel, H. J.und Bijvoet, J.M.,Z. Kristallogr. (A) 77 (1931) 122—139. 
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Es sind drei Kombiuntiones von je drei Parametern, also im ganzen neun 


Parameter zu bestimmen. Zur Einschränkung der Möglichkeiten wurden 


folgende Beobachtungen herangezogen: 
1. Die Reflexe (0%0) zeigen dieselbe Intensitätefolge wie bei Bol: 


B-Hg(Cl, Br )a HgCl, 
020 Be Rz 
040 88 m 
060 ale her 
080 st sst 
0,10,0 u: = 
0,12,0 38-8 sm. 


. Die y-Parameter der $-Phase müssen also nahezu übereinstimmen mit Fa 
jenigen des HgCl,, d. h.: 


zE3/; Yaa,= + Ua Yaaı,= + 2y 


Fig. 1a: Projektion entlang der c-Achse. 
x = Hal;-= Hg. Beim HgCl, liegen 
die Moleküle in der (100)-Ebene, beim 
Hg(Cl, Br), sind sie aus dieser Ebene 
herausgedreht. 


Fig. 1b: Der Querschnitt y = 0,50 zeigt 
den geringen Spielraum für den x-Para- 
meter des Hal,. 


2. Die Punktlage der Raumgruppe P2,2,2, geht für x = 0 über in die 
Punktlage des HgCl,; das gab, zusammen mit der Übereinstimmung der 
y-Parameter, Anlaß zu der Vermutung, daß die Projektionen senkrecht 
zur x-Achse der beiden Strukturen einander ähnlich seien. Es stellte sich 
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heraus, dai5 das tatsächlich der Fall ist; die geringfügigen Abweichungen 


‚der (Okl)-Intensitäten beider Kristalle sind kleinen Parameteränderungen 


sowie dem größeren Streuvermögen des Broms im Vergleich zum Chlor 
zuzuschreiben. 

Die ß-Phase hat also eine in der Richtung der x-Achse deformierte 
AgCl,-Struktur. Aus einer Betrachtung der HgCl,-Atomlagen ergibt sich, 
daß die eine Hälfte der Halogenatome — d. h. die den [001] Schrauben- 
achsen am nächsten liegt — in der Richtung der x-Achse nur wenig ver- 
schoben werden kann (siehe Fig. 1); die Hg-Atome und die anderen Halogen- 
atome können dagegen in der Richtung der x-Achse ziemlich weit ver- 
schoben werden, ohne daß man auf Schwierigkeiten räumlicher Art stößt!). 

Der z-Parameter des Quecksilbers kann aus folgenden Intensitäts- 
beobachtungen gewonnen werden?): 


120 st 160 st co z=st 
200 s-sm 240 SS-8 co2r=3s 
320 —_ 360 — co3r=0 
400 8 440 m cos4x = sm. 


Also: 
%u,=H+ EN, 


Die beiden letzten Werte würden zu einem Abstand Ag-Hal, =1,9 Ä 
führen, was mit den bei HgÜl, und HgBr, beobachteten Abständen schwer- 
lich in Einklang zu bringen wäre. Es muß also 25, = + !/ız sein. 

Der x-Parameter der anderen Halogenatome muß, wenn der Abstand 
Hg-Hal ungefähr normal bleiben soll, zwischen +!/, und —!/, liegen; 
detaillierte "Berechnungen ergaben, daß er in der Nähe von -—!/, liegen 
muß. Die endgültigen Parameterwerte sind?): 


Hg: x = 0,086 -- 0,008 y = 0,373 + 0,003 z = 0,056 + 0,014 
Hal,: z=0,0 +0,03 y=050 +001 z=0,42 + 0,04. 
Hal,: <=0,83 +0,03 y=0,3 +0,01 z=0,81 + 0,04. 


Es wurde versucht zu entscheiden, welche von den mit Hal, und Hal, 
bezeichneten Plätze dem Chlor und dem Brom zukommen. Dazu wurde 
von Kristallen mit einer 50 Mol%, HgBr, möglichst nahekommenden Zu- 


1) Dabei wurde angenommen, daß die am HgOl, und HgBr, festgestellten 
Atomradien auch im vorliegenden Falle annähernd Gültigkeit besitzen. 

2) Es wurden die Reflexe (kk0) und (h, k + 4,0) verglichen, um den Einfluß 
der Halogenatome möglichst auszuschalten. 

3) Für zahlenmäßige Belegung siehe W. Scholten, Diss. Utrecht 1939. 
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ee ausgegangen und bei den Berechnungen folgende drei 
Fälle unterschieden: 

a) Alles Chlor am Platze 1, alles Brom am Platze 2. 

b) Alles Chlor am Platze 2, alles Brom am Platze 8 

c) Chlor und Brom regellos auf die Plätze 1 und 2 verteilt. 

Die Intensitätsverechnungen führten nicht zu einer sicheren Ent- 
scheidung, obwohl der Fall c eine etwas bessere Übereinstimmung mit den 


ea 


nn 


Fig. 2a: Modell des ß-Hg (Cl, Br), Fig. 2b: Modell des ß-Hg (Cl, Br), 
entlang [100]. entlang [001]. 


beobachteten Intensitäten ergibt als Fall a und b. Der Tatsache, daß die 
intramolekularen Abstände Hal,-Hg und Hg-Hal, sich als etwas verschieden 
ergeben (s. u.), möchten wir, in Rücksicht auf die Genauigkeit der Para- 
meterwerte, keinen großen Wert beilegen. Es ist wohlwahrscheinlich, daß die 
Chlor- und Bromatome regellos über die vorhandenen Plätze verteilt sind). 

Diskussion der Struktur. Das $-Hg(Cl, Br), besitzt eine Molekül- 
struktur mit fast genau gradlinigen Molekülen. Sie kann aus der Struktur 


1) Von den beiden Projektionen [001] und [100] wurde eine -Fourieranalyse 


dargestellt; hier ergab sich ein ziemlich gleiches Streuvermögen für die beiden. 


Halogene. Da übrigens noch keine nähere Präzisierung der Abstände erreicht wurde, 
bleibt die Frage nach der Verteilung der Cl- und Br-Atome einstweilen offen. 
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des HgOl, abgeleitet werden durch eine leichte Kippung der Moleküle mit 
dem einen Halogenatom als Drehpunkt in der Richtung der a-Achse, bi: 
der Winkel des Moleküls mit der (100)-Fläche etwa 18° beträgt. Die Ha- 
logenatome sind ähnlich wie beim HgOl, in einem Sechseck um das Ag- 
Atom angeordnet. Fig. 2 gibt zwei Ansichten des Modells. Die Abstände 
. der beiden Halogenatome vom Hg-Atom sind 2,24 und 2,44 Ä, in guter 
Übereinstimmung mit den bei HgCl, (2,25) und bei HgBr, (2,50) gefundenen 
Abständen. Wie schon erwähnt, reicht die Genauigkeit jedoch nicht aus, 
aus den gefundenen Werten zu folgern, daß Bude Hg-Atom an je ein Chlor- 
‘und ein Bromatom gebunden sei. 


Zusammenfassung. 


Elementarzelle: a = 6,78 + 0,01 Ä b = 13,17 + 0,03 Ä 
c= 4,10 +0,01 Ä 

Raumgruppe: P2,2,2, (W*®). 
Atomlagen: zyz «+ 4,4 — yz u y+4,4—z I u, y2+3$ 
Bg: z = 0,086 + 0,008 y = 0,373 + 0,008  z = 0,056 + 0,014 
Hal: z=0,0-+003 y=050 +0,01 z=0,42 + 0,04 
Hal,;;: z=053+008 y=0,73 +0,01 z=0,81 + 0,04 

oder z= 0,17 +0,03 y=023 +0,01 z =—-0,31+0,04, 


wenn das Hal,-Atom auf das gleiche Molekül bezogen wird als das Hal,- 
Atom. 

Die Struktur ist eine Molekülstruktur mit gradlinigen Molekülen 
Hal-Hg-Hal, nahe verwandt der Struktur des HgÜ!l,. 


Utrecht, van’t Hoff-Laboratorium, den 28. März 1941. 


Eingegangen am 3. April 1941. 
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X-Ray Studies on the Oxyhalide Minerals Nadorite 
(Ochrolite) PbSbOs2Cl and Ekdemite. 


By Lars Gunnar Sillöen and Lars Melander (Stockholm). 


Recent investigations have revealed a family of very simply-built 
oxyhalides, containing bismuth together with another metal. These com- 
pounds all form tetragonal plates; metal-oxygen sheets, which have in 
all substances the same construction, extend parallel to the largest faces. 
The Me-O-sheets are separated by halogen sheets, which may be single 
(X,-compounds), double (X,) or triple (X,). The tetragonal @-axis is always 
close to 3.9 Ä, which is easily explained from the structure of the Me-O- 
layers (Sillen, 1940). 

We thought it of interest to search for the same simple construction 
principles in oxyhalides containing no bismuth. As first objects of study 
we chose the mineralsnadorite, PbSbO,Cl, and ekdemite, a lead-arsenic 
oxychloride for which several different formulae have been proposed. The 
erystal structure of nadorite was worked out, and proved to be, in prin- 
ciple, an X, structure, where however the two sorts of metal atoms are 
ordered in rows, whereby the symmetry descends to orthorhombic. It could 
be shown that the mineral named ochrolite is identical with nadorite. 

Our work on ekdemite is also recorded. Here the conditions are more 
complex, and no certain conclusions could be drawn. 


Syntheses in the system PbSbOClI. Tetragenal PbSb0,Cl. 


Lead chloride was fused together with Sb,0,, mixtures of PbO and 
Sb,0, in various proportions, or PbO. Series of samples were prepared in 
porcelain crucibles and in evacuated tubes of Supremax glass; in both 
cases one series with rapid and one with slow cooling of the melts was made. 
The cooled product was ground and, for removal of the surplus of PbCl,, 
brought into a large beaker with cool water. After 5—10 hours of electric 
stirring the insoluble residue was filtered off and dried in a cool vacuum 
desiccator. The powder photographs revealed in these samples 1) a tetıa- 
gonal phase, 2) nadorite, which is orthorhombic, 3) a phase which was 
obtained pure when PbO was added to PbCl, and which consequently 
contains no antimony. It seems improbable that the two first phases should 
contain antimony of higher valency than three, as they were obtained also 


ee 
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in evacuated tubes. In the powder photographs of some samples a few 
weak lines appeared together with the lines of the tetragonal phase, indi- 
cating that there may be still more phases, presumably richer in antimony. 
According to the powder photographs of the tetragonal phase, it is 
isomorphous with the X, compounds!), of formula Me,0,X (Sillen, 1939), 
and thus its formula should be PbSbO,Cl, or the same as that of nadorite. 
It seems very improbable that there should be empty points in the lattice 
or that Cl” or O2" should be partially replaced by OH”, as the cell dimen- 
sions in six samples were found to be the same within the limits of accuracy. 
Thus there seem to be two compounds of formula P5SbO,01, one tetra- 
gonal and one orthorhombic. Their stability conditions were not studied in 
detail. Nadorite appeared at the calculated composition, ($b,0, + PbO) 
+ surplus of PbCl,, and in samples richer in PbO. The tetragonal phase was 
formed whenever $b,0, was in excess over PbO in the melt. If synthetic 
nadorite was boiled with water, the tetragonal phase was formed. 
The cell dimensions oftetragonal PbSbO,Cl were found tobea —3.887Ä, 
—12.26 Ä. As the c-axis happens to be close to a/10, different powder 
lines frequently overlap. Therefore the metal parameter could not be 
estimated from the intensities more accurately than to z= .16 + .01. 
The two most probable regions are .153 + .003 and .168 + .003, between 
which no certain decision could be made. 


Nadorite. Unit cell. 

Samples of natural nadorite were available from the Längban mine 
in Värmland, Sweden, and from Djebel Nador, Constantine, Algeria. 
The Nador sample consisted of brown transparent crystal plates with a 
dinstinct rifling; in the Längban sample, which was yellow, there were no 
so well-shaped single crystals. The powder photographs of these two speci- 
mens were identical, as far as could be seen, but differed very slightly from 
those of the synthetic nadorite (see below). Algerian nadorite has been 
analyzed by Flajolot (1870), Pisani (1870), and Tobler (1872), who all 
agree upon the formula PbS50,01. 

Two crystal plates were picked out from the Nador sample and set. 
The Laue symmetry proved to be D,,-mmm. It was decided to denote the 
axis perpendicular to the crystal plates by c, and the one parallel with the 
rifles by b. This choice of axes will later on prove suitable for the comparison 
with the tetragonal X, compounds though it does not agree with the descrip- 
tion in the “International Tables’”. 

1) Atomic positions: D17 — I/Ammm (000,434) +, 4 Mein 4(e): + (002), 
40 in 4(d):034, 404, 2X in 2(6):00$. 


explain the powder photographs of the two natural samples (Tab. I) very 
well. For the synthetie nadorite a slightly different set of axes: u 


Table I. Powder photographs of natural nadorite, PbSb0,Cl. 
OrKa radiation. 


a= 5.59, Ä 


a=5.58, A 


b=5.43, A 


= 5.43, Ä 


c=12.20 Ä 


c=12.21 A 


Rotation en BR Abe a and v axes, u Kae ft 
photographs of h0l, hil, Okl, and 1kl were taken. The cell dimensions h 


sin0 sin6 I sin sinO I 
hkl calc. obs. obs. hklo. calc. obs. obs. 
012 .0794 .0791 (w) 026 .4933 | .4935 w 
alas .0949 .0947 m 313 .4995 .5000 m 
103 .1208 .1203 117 .5163 .5165 m 
004 .1405 .1402 133 „5195 .5205 m 
113 .1651 .1655 - 

200 .1672 .1683 216 .5276 .5279 m 
020 .1772 1717 034 .5392 -(.53893 vw) 
014 .1848 .1848 vvw 008 St 5616 ii 
121 .2278 ‚2286 vvw 321 .5622 2 

232 .6010 (.6022 vvw) 

212 .2466 (.2469 w) 32: .6324  .6330 vw 

"105 .2613 (.2625 w) au .6400 .6410 vvw 
123 .2980 (.2981 m) 12% .6492  .6495 w+ 
115 .3056 135 .6600 

204 Rn RAT ICH 226 ol TOOL IEREEN 
006 .31 ann 3172 ” 400 .6688 .6697 w-+ 
024 aldt P 234 .7064 .7054 vw 
220 .3444 .3446 m 040 .7088 .7086 w 
214 .3520 .3518 vw 036 .7148 .7145 vw 
016 .3604 .3599 m 208 T2gL .7293 vw 
222 .3795 .3808 vvw 028 .7391 .7398 vvw 
301 .3850 .3857 vvw 412 .7482 ‚1487. vw 
311 .4293 (.4300 w) 109 „7530 „7522 w 
125 A385 (.4380 vw) 331 ‚1837 7841 vw 
alt! .4492 .4495 307 .8064 .8057 vw 
303 .4552 .4560 vw 404 .8093 .8089 w 
107 .4720 .4720 143 .8296 .8295 vw 
206 yore 4846 420 .8460 .8460 vvw 
224 .4849 y 044 w 


gives a better agreement. The deviations, the directions but not the amounts 
of which are certain, may depend upon small oontamıinasions; e. g. of 


arsenic, In the minerals. 


.8492 .8490 
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The ratio of the axes in the mineral a:b:c = 1: .971: 2.181 agrees 
' well with the measurements of C&saro (1888), suitably rearranged:c:5b: 3a 
=1:.9699 : 2.1792. If the cell contains 4 PbSbO,Cl, the density should be 
7.05, which agrees well with the density 7.02, measured by Pisani (1870). 
It is apparent that the a and b axes of nadorite are close to 5.49 Ä, 

he. a axis of tetragonal PbSb0,C1 multiplied with Y2, and that the c axes 

of the two phases are almost identical. Accordingly the cell volume of na- 
dorite, 370.5 Ä3, is almost exactly twice that of the tetragonal compound, 
185,3 Ä3; the former contains 4 PbSb0,Cl, the latter. 2 PbSbO,Cl. One 
might DIR expect, as was later proved, that the crystal structure of nado- 
rite is mainly the same as that of tetragonal PbSb0,Cl, and especially that 
the bulky anions will be very similarly arranged in the two structures. 


Nadorite. Atomic arrangement. 


The following classes of reflections were absent: hk0 with k odd and 
hkl with (h +1) odd (accordingly h01 with (k +1) odd, 0kl with l odd, Ak0 
with h odd). These extinctions are characteristic of the space-groups DE, 
C} and 0%. The holohedral D;} was first tried; as a plausible erystal struc- 
ture could be devised within this space-group there was no need to descend 
to a lower symmetry. The axes a, b, and c in our description correspond to 
a, c, and b in the description of D}} in the “International Tables” 

For the 4 Pb and 4 Sb in a unit cell there are in D3} three fourfold 
point positions: 4 (a) und 4 (b), which have no parameter, and 4 (c): 04 z, 
032. The observed intensities in the Weissenberg photographs made it 
highly improbable that any metal atoms should occupy parameter-free 
points. It was preliminarily assumed that the metal atoms oceupy two 
positions 4 (c) with the parameters z, for Pb and z, for Sb. 

The distances between metal atoms would then cause maxima in the 
Er... function at the following points: 0422; 00 (ı, — 2); 

04 (2, +2); and 04 2z,. The relative weights of maxima would be 
Pb?:2 PbSb:2 PbSb: Sb? or about 8:10:10:3. One can expect to 
discern all except the last in suitable cuts of the P function (see Sillen 
1940, 1941), namely 


P (p0z) z Au: (002) cos 2 rlz + const. $/ F? (OLl) cos rlz 
D 7 

P (p$2) = )} F? (001) cos 2rlz — const. I) F? (OLl) cos2zlz 
D D 


P (0pz) = }) F? (001) cos 2 rlz + const. 3 F? (101) cos 2 ala. 
D 1 


: * 
Zeitschr. f. Kristallographie. 103. Bd. 29 
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These formulae are valid because all heavy atoms are in 4 (c) positions; 
the constants should have unit order of magnitude. 

The sums were calculated — inserting however the estimated inten- 
sities instead of the F? — and plotted against z frr O0 <z<.50. By com- 
parison of the curves maxima were found in P(07z) at .20 and .30, and 
in P(p}) at .05, .25, and .45. The ambiguity of these cuts, which are 
symmetrical around .25, was removed by the maxima in P(0pz) at .25, 
‚30 and .45. By comparison with the expected positions of maxima we 
could conclude that z, — 2, = .30 and that one of z, + z, and 2z, is .25 
or .75 and the other .45 or .55. It is always possible to choose such an 
origin of coordinatesthatz, <z,andz, < .25. Thenthe Patterson maxima 
found can be explained only by the values z, = .375 and 2, = .075. 

With these parameters, the metal ions in nadorite will form double 
layers very similar to.those in the tetragonal X, compounds, although 
in nadorite there are two classes of metal ions: the Sb somewhat closer to 
and the Pb more distant from the central plane of each layer. It seemed' 
natural to assume that just as in the tetragonal X, compounds each double 
metal layer contains a sheet of oxygen atoms and that the metal-oxygen 
layers are separated by single sheets of halogen ions. A different ar- 
rangement of the anions would, moreover, hardly be possible, for spatial 
reasons. 

As a first approximation, it was assumed that the anions occupy “ideal” 
positions: 4Clin 4 (c),z, = and 80 in 8 (e), x = 4. The metal parameters 
were varied, and the best agreement with observed intensities was found 
with 2, = .380 + .002, z, = .078 + .005. The positions of the anions could 
not be determined accurately from the intensity data. 

It was considered that the chlorine parameter is probably z, = .756 
+ .010, as with this value the distances from a chlorine ion to the four 
surrounding lead ions become equal. We could draw no certain conclusions 
about the deviation of the oxygen parameter from .25. With the ideal 
oxygen parameter, the Sb— O distance in nadorite would be 2.17 Ä (coor- 
dination Sb — 40), whereas according to Buerger and Hendricks (1937) 
Sb —0O = 2.00 Ä (Sb—30) in valentinite. (Bozorth who in 1923 caleu- 
lated Sb—O = 2.22 Ä in senarmontite has afterwards stated that this 
value is not very accurate.) If the oxygen parameter z in nadorite is decrea- 
sed, the distance Sb —O will certainly decrease, but at the same time the 
distances O—O along the a axis will alternately be above and below the 
rather normal value a/2 = 2.80 A. A larger deviation from .25 than .02 — 
making the said O—O distances 2.57 and 3.02 Ä — was thought im- 
probable. 
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The change in the chlorine parameter affected the structure factors 
so little that there was no reason to shift the metal parameters. In Tab. II 
the final values of 40 (F/A f7,)? are compared with the observed intensities 
of 002, 011, 107, 11land 202 (022). The observed intensities are averaged 
from different photographs; e. g. the spots 107 appear in the A0l and 1kl 
Weissenberg photographs with different intensity because of the diffe- 
rence in shape and position of the erystals. The agreement is as good as 
can be expected in view of the general uncertainty in the atomic scattering 
factors. I... (018), which is zero, can be made reasonable by small displace-. 
ments within the uncertainty region. The intensities of. different lines in 
the powder photographs cannot be compared directly because of a certain 
orientation effect. | 


Table II. Caleulated and observed intensities in Weissenberg 
photographs of nadorite. Cu Kradiation. 


001 018 021 (201) 108 112 
I calc. obs. - calc. obs. “ calc. obs. l cale. obs. | calc. obs. 
0 
2 6 w 
4 30 m 
6 24 m 
8 28 m - 
10- 5 w 
2 1 -— 
140 — 
16 48 (Bvw) 53 (ßvw) 35 (ßvw) 17 52 (Bw) 


The complete crystal structure of nadorite would thus be: 
DE — Bmmb (000,404) + 


APbin4(c) O4z, 032 2, = .380 + .002 
4 Sb in 4(e) 2, = .078 + .005 
401 in 4(c) 2, = .756 + .010 
80 in8(e) +(200, 204) z=.8 +.0% 


In Fig. 1 two unit cells of this structure are depieted. The interatomic 
coordination and distances in nadorite will be: Pb—40 (0 —4 Pb) 2.44 A, 
Pb—4Ci(C1—4Pb)3.18 A, Sb—40 (O—2Sb) 2.17 A, Sb—4CT 
(CI — 4 Sb) 3.39 or 3.54 A, O— 40 2.80 Ä (a direction) or 2.72 Ä (b direc- 
tion), O — 4 Cl (CI—8 0) 3.56 and 3.68 A, and Cl — 4 013.90 A. In tetra- 
gonal PbSbO,Cl we have Pb(Sb) —40 (0 — 4 Me) 2.2, Ä, Pb(Sb) — 4 CI 
(CI— 8 Me) 3.3, Ä, O—4 0 2.75 Ä, O—4 CI (CI—8 0) 3.63 Ä and 
c1—4C1 3.89 Ä. 

29% 
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The arrangement of anions and cations is in principle the same in 
nadorite and tetragonal PbSb0,Cl. In nadorite, the Pb and Sb atoms are 
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Fig. 1. Two adjacent unit cells of nadorite, PbSbO,Cl. The chlorine and oxygen 
sheets, as well as certain lines of contact between oxygen and metal atoms, have 
been marked out. 


Fig. 2. A metal-oxygen sheet in nadorite, viewed along the c-axis. In the 
tetragonal .X, compound, the Pb and Sb atoms are distributed at random over 
the metal positions. 


not randomly mixed in the same point position but are separated in different 
rows (Fig. 2). The lead atoms have moved in direction from the oxygen to 
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the halogen sheets, making both distances Pb—0O and Pb—Cl more 
ordinary. The antimony atoms in nadorite have approached the oxygen 
. sheets, apparently losing all contact with the chlorine atoms. 

It'is easily understood that nadorite will have its best cleavage perpen- 
dicular to the c-axis, that is in the plane of the oxygen and halogen sheets. 
It may be added that, according to the Weissenberg photographs, there 
was in each of the two single crystals a very small part where the a and b 
axes were at right angles to those in the major part of the crystal. Thus 

' exceedingly weak spots were found.at the places of the (missing) 1.0.10, 
1.0.14 and 0.1.13, evidently corresponding to the strong reflections 0.1.10, 
0.1.14 and 1.0.13 from the parts with different crystal orientation. 


Ochrolite. 


Flink (1889) described a yellow orthorhombic mineral which he 
named ochrolite and to which he attributed the formula Pb,Sb,0,01,. As, 
however, our syntheses revealed no lead-antimony oxychloride richer in 
lead than nadorite, we soon suspected that ochrolite is identical with 
nadorite. 

Flink once worked at the Mineralogical Department ofthe Stockholm 
University. By the courtesy of Professor P. Quensel we obtained from 
its collections the single crystal of “ochrolite”, on which Flink had carried 
out his goniometric measurements. By the oscillation method of Arn- 
felt (1939) we set it for rotation around one of the two shorter crystal 
axes. Weissenberg photographs were taken of the equator zone and of 
the first layer line; they proved to be exactly identical with the A0l and 
h1l photographs of nadorite. 

It can thus safely be said that the mineral ochrolite is identical with 
nadorite, the existence of which was probably not known to Flink. As 
Flink had barely a hundred mg of the mineral, moreover impure, an error 
in his analysis is easily understood. The formula proposed by him was 
apparently influenced by analogy with ekdemite. 


Ekdemite. 


Nordenskiöld (1877) discovered at Längban a new mineral, for 
which he proposed the name ekdemite. According to Nordenskiöld, it 
crystallizes in uniaxial, presumably tetragonal, yellow plates and has a 
composition close to P5,As;0;Cl,. He observed also an orthorhombic mi- 
neral, containig the same elements as ekdemite, but could not get a suffi- 
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cient amount of it for an analysis. Flink (1888) found at Pajsberg a 


biaxial, orthorhombic mineral, of formula Pb,As0,01,, which he called F 


heliophyllite. 


Hamberg (1889) inventignted a series of samples labelled as ekdemite 


or heliophyllite from Harstigen, close to Pajsberg. In every sample he 
found uniaxial as well as biaxial lamellae, intimately grown together. The 
samples could be divided into two classes; “type 1” containing about equal 
amounts of uni- and biaxial lamellae, and “type 2” consisting mainly of 
the uniaxial mineral, with streaks of the biaxial one. Analyses of samples 
of “type 1” and “type 2” differed very little. Hamberg thus proposed a 
common formula, Pb,As40,,C1; for the uniaxial substance (ekdemite) and 


for the biaxial one. He thought it probable that the latter had been formed 


by external pressure upon uniaxial ekdemite, and should therefore be con- 
sidered as a variety of ekdemite; if it were to be an independent mineral, it 
should be named heliophyllite. . 

We had obtained two specimens of ekdemite from Hulseiger and 
one from Jakobsberg. (All these places — Längban, Pajsberg, Har- 
stigen and Jakobsberg — are situated in the Swedish province of Värm- 
land.) All three samples were yellow and had a distinct plane of cleavage. 
Out of one of the Harstigen samples a table was cut, on which Laue, 
rotation and Weissenberg photographs were taken. It revealed as far as 
could be seen a perfect tetragonal symmetry, 4/mmm; the cell dimensions 
seemed to be a=5=10.8 A, c=25.6 A, which also agreed with the 
powder photographs. However plates out of this sample proved under the 
polarizing microscope to be biaxial. As in large tables different parts were 
found to have axial planes perpendicular to each others, a very small 
plate was set which was certainly homogeneous. In its Weissenberg photo- 
graphs no difference was seen from those of the larger crystal plate, except 
that the spots were naturally rather weak. The deviations from beiernne 
symmetry can.thus appear only in the very weakest spots. 

In the two other ekdemite samples, the powder photographs mu 
the existence of still another phase besides the pseudo-tetragonal one. The 
optical investigation accordingly showed that the crystal plates contain 
uniaxial parts as well as biaxial ones, the latter with two mutually perpen- 
dicular orientations of the axes. In none of our samples was the uniaxial 
phase predominant; therefore no X-ray investigation of it was attempted. 

According to Professor P. Quensel, the biaxial mineral is optically 
negative with a strong dispersion, e <v, and a rather low birefringence. 


The uniaxial one is also optically negative and shows a considerably larger 
birefringence. 
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As for the chemical composition, we had expected Pb,4s0,01,, with 
four-valent (or rather equal amounts of three- and five-valent) arsenic. 
‚This formula would agree with the general formula, M&0,X, of the X, 
phases and would also agree well with the analyses of previous authors. 
However, the presence of arsenic' of a higher valency than three could be 
excluded by a simple test. In a test tube a small amount of ekdemite (pure 
biaxial from Harstigen) was dissolved in hot concentrated HC1; the solu- 
tion was diluted with the double volume of distilled water and boiled free 
from air. In another test tube an about equal amount of (As,0, + As,0,) 
was treated in the same way, and in a third tube a-blind test with HCl and 
water was made. To each of the three tubes was added a boiled aqueous 
solution of KI. The As,0, solution was coloured deep brown by liberated 
iodine; the ekdemite and blind test solutions remained practically colourless. 

We tried to synthesize ekdemite by melting As,0,, PbO, or mixtures 
of them, with an excess of P5Cl, in Supremax tubes as described for nado- 
rite. In eight different samples three phases were found (except the arsenic- 
free one obtained with pure PbO + PbC1,). In another six samples (As,O, 
+ As0,), or As,O0, was used instead of As,0;. Still another phase appeared. 
For none of these four phases the powder photographs were even similar to 
those of the two different ekdemite phases. 

The failure to synthesize ekdemite as well as the somewhat awkward 
formula arrived at make us suspect that something essential may have 
been overlooked at previous analyses. As, however, the crystal structures 
of both phases seem to be rather complioated, and as only small amounts of 
the mineral are available, we decided to leave the ekdemite problem to the 
skill of future investigators. 

Our thanks are due to Professor G. Aminoff for providing us with 
several mineral samples and for valuable discussions regarding the occur- 
rence and crystal growth of minerals; to Professor P. Quensel for facili- 
tating our work in several ways and especially for his personal help in the 
optical investigation; and to our esteemed teacher, Professor A. Westgren, 
with whom we have had the opportunity to discuss questions of atomic 
arrangement. 
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Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 
Beiträge zur Kenntnis des Kristallgitters von Colemanit 
(Ca,B,O,ı - 5 H,O) D 
Von Zoltän D6r, Sopron. 


Herr Prof. Miklös Vendl hat mir vor Jahren drei Laue-Bilder und acht 
Drehkristallaufnahmen von Colemanitkristallen übergeben. 

Die Drehkristallphotogramme sind nach der Schieboldschen Schwenk- 
methode auf ebenem Film aufgenommen worden; der Kristall wurde von — 3° 
bis + 22° geschwenkt. Die Strahlung der Molybdän-Antikathode war nicht 
filtriert; sie enthielt neben der MoK«-Strahlung (A = 0,71Ä) auch die MoKß- 
Strahlung (A = 0,63 Ä). Die Indizierung war dadurch ein wenig erschwert. 
Noch mehr störte und verzögerte die Arbeit der Umstand, daß auf einigen 
Filmen in unmittelbarer Nähe des durch die Primärstrahlen verursachten großen 
kreisförmigen Fleckes zwei bis drei »verdächtige« Interferenzflecke wahr- 
nehmbar sind, welche sich in die natürlichen Reihen der durch die anderen, 
»ordentlichen«, Flecke gut definierten Schichtlinien nicht fügen. Diese ver- 
dächtigen Flecke liegen — vom Mittelpunkt des Primärfleckes aus betrachtet 
— immer auf ein und demselben Radius mit je einem auffallend starken. 
nächsten ordentlichen Fleck; ihr Abstand vom Mittelpunkt beträgt das 
0,63fache des Abstandes des ordentlichen Fleckes. Sie sind weniger scharf 
als die »ordentlichen«. 

Es liegt nahe, die »verdächtigen« Flecke als durch die «- und ß-Strah- 
lung einer Verunreinigung des Molybdäns erzeugt zu deuten; aus der Lage 
der Flecke würde man auf die Anwesenheit von Tellur (Ag. = 0,450 Ar 
Axs = 0,399 Ä) in der Antikathode schließen. Eine solche Verunreinigung 
ist jedoch sehr unwahrscheinlich, umsomehr als die Aufnahmen mit einer 
abgeschmolzenen technischen Röhre gemacht wurden. Dagegen hat mich 
Herr G. Menzer. darauf aufmerksam gemacht, daß die Flecke sich wider- 
spruchslos als Laueflecke erklären lassen, die bei der Umkehr der Schwenk- 
bewegung entstehen. Die Wellenlängen der gebeugten Strahlung sind kürzer 
als die der Absorptionskante von Silber (A = 0,485 A) und liegen im Gebiet 
des Maximums der Mo-Bremsstrahlung. Dadurch erhalten die »verdächtigen« 
Flecke ihre beträchtliche Intensität, und auch die geringere Schärfe findet 
ihre Erklärung. 

“Zur Kontrolle wurden neuerdings Aufnahmen mit CuKa-Strahlung 


(A = 1,54 Ä) angefertigt und zwar nach der Polänyischen Methode auf zylin- 


drischem Film (die CuKß-Strahlung war durch Nickelfilter entfernt). Auch die 
neuen Aufnahmen zeigen »verdächtige« Flecken, aber diese liegen jetzt, vom 
Mittelpunkte des Primärfleckes aus gesehen, jenseits der betreffenden, ordent- 
lichen Flecken. Und das Verhältnis der Abstände zeigt die Anwesenheit der 
FeKa- und FeKPf-Strahlungen. Für die Cu-Aufnahmen wurde eine Röhre mit 
austauschbaren Antikathoden benutzt. Beim Austauschen konnte vielleicht 
etwas Eisen auf die Antikathode geraten sein. 
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Somit ist es für gewiß anzunehmen, daß die »verdächtigen« Flecke nicht 
durch die Eigenstrahlung des Antikathodenmetalls erzeugt wurden und daher 
außer acht gelassen werden können. 

Nach »The System of Mineralogy of James Dwight Dana, Sixth edition, 
1900, p. 88% ist die chemische Formel des Colemänit 
0a Bs0,6H10 = CagBg011:5 H,O. 

Sein Molekulargewicht ist 412,22. Die absolute Masse einer Molekel ist 
somit 412,22 . 1,65 - 10-** gr = 680,163 - 10-24 gr. 

Seine Dichte 2,17—2,428. 

Es kristallisiert in der monoklin prismatischen (holoedrischen) Klasse. 
Die makroskopischen Achsenverhältnisse sind: 


.a:b:c= 0,7748 (43):1: 0,5409 (99); B= 69° 50’ 45”. 


Aus den Nebenspektren unserer Drehkristallaufnahmen ergeben sich 
folgende Identitätsperioden, berechnet nach der Laue-Formel: 


a=863AÄ,d=11,13A,c= 6,8 Ä. 


Demgegenüber erhalten wir, aus den Hauptspektren berechnet, nach der 
Braggschen Formel als die kleinsten Abstände der Gitterebenen (100), (010) 
und (001): 

o=a-sinß—= 4,005 A, do = b= 5,56. A, din = c- sinß = 5,74 Ä 
und daraus (weil # = 69° 50’ 45’ ist) 
a=43A, bEebb6Ä, c=61sä, 


Mit anderen Worten: wir finden aus den Hauptspektren halb so große, 
a- und b-Werte, als aus den Nebenspektren. Es fehlen also die (A 0 0)-Reflexe 
wenn h ungerade ist; ebenso die (0 k 0)-Reflexe, wenn k ungerade ist. 

Jedoch zeigen die Indizes der bisher indizierten Nebenspektrenlinien, — 
weil Reflexe sowohl für gerade als auch für ungerade A+k+1, h+k und 
k+1 vorkommen —, daß die Ebene (001) nicht flächenzentriert ist. Die 
zwischengeschalteten (010)-Ebenen werden wahrscheinlich von digonalen 
Schraubenachsen in der b-Richtung erzeugt und die eingeschobenen (100)- 
Ebenen durch Gleitspiegelebenen senkrecht zur b-Richtung mit einer Gleit- 
richtung parallel a und der Gleitkomponente a/2. Somit können wir die Raum- 
gruppe O5, als wahrscheinlich annehmen). 

Fassen wir jetzt alle, sowohl aus den Nebenspektren, wie aus den Haupt- 
spektren gewonnenen Ergebnisse zusammen — und zwar bei der Bildung der 
Mittelwerte unter Berücksichtigung der Genauigkeit der einzelnen Daten auf 
Grund der sich nach den Maximalfehlern richtenden vorläufigen Fehlerrechnung. 

Wir erhalten: 


a=861A, 5b=11,12 A, c=6,WÄ. 


!) Erst gelegentlich der Revision (April 1941) erhalte ich Kenntnis davon, 
daß V. A. Nikolsky (C. R. Acad. Sei. URSS [NS] 28 [1940] 59) den Colemanit 
untersucht hat und als Gitterkonstanten a = 8,72, b= 11,29, c = 6,06 Ä fand. 
Als Raumgruppe gibt er Cl, an. 


{ 
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Demgemäß sind die Achsenverhältnisse: | 
- 0,7743 : 1: 0,5480. 


Laut Dana wären sie 0,7748 :1: 0,5410. 
Aus diesen Kantenlängen läßt sich das Volumen des Elementarkörpers 
durch die Formel VY=a-b-c-sinß berechnen. Es’beträgt 


V = 548,1. 10-2 cm?. 
Die Masse des Elementarkörpers ist also unter Annahme der Dichte 2,42: 
M = 548,1 - 2,42 . 10-* gr = 1326,402 - 10-2? gr. 


- Die Masse des Elementarkörpers, dividiert durch die absolute Masse einer 
Molekel, ist - 
 1826,402-10-% gr 


Ey 
680,163. 10- gr 


Das heißt: der Elementarkörper des Colemanit enthält zwei chemische 

Molekeln von der Zusammensetzung Ca,B,0,, : 5 H,O. 
 . Ich werde die Indizierung der Filme zur exakten Bestimmung der Raum- 

‚gruppe fortsetzen und sie durch das Studium der Laue-Bilder ergänzen. 

Schließlich sage ich Herrn Prof. Miklös Vendl herzlichen Dank für die 
Überlassung der Aufnahmen und für seine gefälligen Ratschläge; ferner Herrn 
Professor Dr. Adalbert Länyi für zahlreiche, gütige Anweisungen. 

Die Arbeit wurde im Mineralogisch-geologischen Institut der Fakultät für 
Berg-, Hütten- und Forstwesen zu Sopron der kgl. ung. Palatin-Joseph-Universi- 
tät für technische und Wirtschaftswissenschaften ausgeführt. 


Sopron, 16. November 1940. 


Eingegangen am 29. November 1940. 
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Bü icherbesprechungen. 


W. Biltz, Kerle qualitativer Analysen. Verlag Akademische Verlags- 
gesellschaft Becker & Erler Kom.-Ges., Leipzig 1940. 6. Auflage. 
X + 180 Seiten, 14 Textfiguren, 1 Tafel. 8. Preis geb. 9.60 RM. 

Die 6. Auflage der »Ausführung qualitativer Analysen« ist gegenüber 
der 5., die ein Jahr vorher erschien, nur unwesentlich verändert. Die rasche 
Folge "der Auflagen spricht für die Beliebtheit des Buches und macht eine 

weitere Empfehlung ükerflüssig. Vermerkt sei nur, daß der Vorschlag des 

“ Referenten der 5. Auflage, das Polarisationsmikroskop zur Diagnose heran- 

‘ zuziehen, noch keine Berücksichtigung gefunden hat. G. Menzer. 


J. C. Slater, Introduetion to ehemieal physies. International series in 
physies. 521 pp. 6 x 9. McGraw-Hill Book Comp., Inc., New York and 
. London. 1939. Preis $ 5.00. 

Auf dieses Buch eines der Meister der theoretischen Physik der Kristalle 
sei mit Nachdruck hingewiesen. In der Stoffanordnung schlägt es neue und 
originelle Wege ein, welche besonders einen Vergleich mit A. Eucken, Lehrbuch 
der chemischen Physik interessant gestalten. Folgende ausführliche Inhalts- 
angabe wird dies sogleich erkennen lassen: Teil I. Thermodynamik, statistische 
Mechanik und kinetische Theorie. 1. Wärme als Bewegungsart. 2. Thermodyna- 
mik. 3. Statistische Mechanik. 4. Das Maxwell-Boltzmannsche Verteilungs- 
gesetz. 5. Die Fermi-Dirac und Einstein-Bose Statistik. 6. Die kinetische 
Methode und die Annäherung an thermisches Gleichgewicht. 7. Schwankungs- 
erscheinungen. Teil II. Gase, Flüssigkeiten und Festkörper. 8. Thermodyna- 
mische und statistische Behandlung des idealen Gases und der Gasgemische. 
9. Die Molekülstruktur und spezifische Wärme von vielatomigen Gasen. 10. Che- 
misches Gleichgewicht in Gasen. 11. Das Gleichgewicht zwischen festen, flüs- 
sigen und gasförmigen Körpern. 12. Van der Waalssche Gleichung. 13. Die 
Zustandsgleichung der Festkörper. 14. Debyes Theorie der spezifischen 
Wärmen. 15. Die spezifische Wärme von Verbindungen. 16. Der flüssige Zu- 
stand und das Schmelzen. 17. Phasengleichgewichte in binären Systemen. 
18. Phasenumwandlungen zweiter Ordnung. Teil III. Atome, Moleküle und die 
Struktur der Materie. 19. Strahlung und Materie.- 20. Ionisation und Anregung 
der Atome. 21. Atome und periodisches System. 22. Interatomare und inter- 
molekulare Kräfte. 23. Ionenkristalle. 24. Die homöopolare Bindung und Mole- 
külverbindungen. 25. Organische Moleküle und ihre Kristalle. 26. Homöo- 
polare Bindungen in den Silikaten. 27. Metalle. 28. Thermoionische Emission 
und Voltaeffekt. 29. Die Elektronenstruktur der Metalle. — Die logische An- 
ordnung, welche mit Atom-, Molekül- und Kristallstruktur beginnen, hierauf 
Flüssigkeiten und Gase folgen lassen würde, um mit statistischen und thermo- 
dynamischen Prinzipien zu schließen, ist im Interesse eines leichteren Verständ- 
nisses, insbesondere von chemischer Seite, durchbrochen oder besser umgekehrt 
worden. Mit Formeln geht Slater sparsam um; dafür verlangt er vom Leser 
ein nicht geringes Maß von Konzentrationsfähigkeit. Die Wellenmechanik wird 
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nicht in Erpkite auseinandergesetzt; die Grundanschauungen hingegen we- 
sentlich herangezogen. Überall spürt man den Forscher, welcher den Leser 
mit souveräner Hand durch die vielfältigsten Gebiete der chemischen Physik 
führt. Interessant ist auch der letzte Passus des Vorwortes über die Anforde- 
rungen in Physik, Chemie, Kristallographie und chemischer Physik an die 
kommende Generation von Physikern und Chemikern! — Die Bedeutung des 
Buches für alle Kristallographen ist evident. W. N owacki. 


6. Masing, Ötundiagen der Metallkunde in anschaulicher Darstellung. 


Berlin, Julius Springer, 1940. V + 127 Seiten, 121 Abbildungen. Preis tk 


RM. 9.60 


‚Aus a Vorwort ergibt sich, daß sich das, aus are entstandene, 
Buch vor allem an den Anfänger und an die großen ‚technisch oder natur- 
wissenschaftlich interessierten Kreise, an welche Metallprobleme so oder anders 
herantreten, wendet; daß es sich von anderen Lehrbüchern auf diesem Gebiete, 
neben seiner Kürze durch seine bewußte Beschränkung auf das Grundsätzliche 
unterscheidet; daß es nicht auf ins einzelne gehende Kenntnisse abzielt, sondern 
das Verständnis der wichtigsten Grundtatsachen zu vermitteln bezweckt, und 
dieses so anschaulich wie. nur irgend möglich und vielfach mit Hinweis auf Be- 


ziehungen zu technischen Problemen tut. Der Verfasser erreicht auch tatsäch- 


lich seine Zielsetzung einer anschaulichen Darstellung, und sein Buch eignet 
sich ‘vortrefflich zur Einführung in die Grundlagen der Metallkunde. Durch 
das Anknüpfen ans Konkrete, das Hervorheben des Grundsätzlichen und die 
Belegung durch Beispiele wird der Leser een zum Verständnis der not- 
wendigen Grundlage: geführt. 

Inhaltlich gliedert sich der Stoff in zehn Vor und einen Anhang:.. 
Nach einem einleitenden Überblick über das Gebiet derMetallkunde wird die Auf- 
baulehre der Legierungen behandelt; nämlich vorerst Systeme ohne Mischkri- 
stall und Verbindungsbildung, alsdann Systeme mit Verbindungsbildung und 
schließlich. Systeme mit Mischkristallbildung und beschränkter Mischbarkeit . 


_ in der Schmelze. Es werden dabei im allgemeinen nur Fragen der Konstitutions- 


lehre, also des Aufbaues der Legierungen aus bestimmten Kristallarten, ihrer 


 Zusammensetzungen und Auftretungsbereiche im Temperatur-Konzentrations- 


gebiete behandelt, während Fragen nach dem Aufbau der in.den Legierungen 
auftretenden Kristallarten aus den: Atomen der Komponenten nur durch 
gelegentliche ganz kurze Hinweise berührt werden. Dem schließt sich an eine 
Betrachtung von Vorgängen im festen Zustand, mit den als technischen Werk- 
stoffen ‘wichtigen Eisen-Kohlenstoff-,- Zink-Kupfer- und Zink-Aluminium- 
Legierungen als Musterbeispielen. Es folgt eine Besprechung der plastischen 
Verformung, der Eigenspannungen und der Rekristallisation, sowie abschließend 


. eine Diskussion des chemischen Verhaltens der Metalle nichtmetallischen An- 
. griffsmitteln gegenüber, und als Anhang Bemerkungen über Legierungen mit 


drei und mehr Bestandteilen. 
Die Wahl und Ausführung der bildlichen Ausstattung ist gut mit Aus- 
nahme von Abb. 68, die Referent als unanschaulich ansprechen muß. 
Perlitz. 
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Strukturbericht: 
27. Titelsammlung. 


(15. Januar bis 15. April 1941). 


Bearbeitet von 6. Menzer, Berlin-Dahlem. 


I. Allgemeiner Teil. 


D bedeutet Ausgabe in Buchform. 


1. Allgemeine Strukturlehre und physi- 
kalisch-chemische Grundlagen. 
M.-A. Blokhin, Influence of chemi- 
cal bond upon the Kß group of the 
X-ray spectrum of chromium. C. R. 
Acad. Sci. URSS [NS] 25 (1939) 
379—8382, 1 Fig. i 

Sir W. Bragg, The extra spots of 

the Laue photograph. Nature [London] 
146 (1940) 509—511, 2 Fig. 
DO G. Briegleb, Atome und Ionen. 
Hand- und Jahrbuch der chemischen 
Physik, Bd. 2, Abschnitt I A. Leipzig, 
Akademische Verlagsgesellschaft 1940 
404 S., 150 Fig. 

W. F. Brown jr., Theory of the 
approach to magnetic saturation. Phy- 
sic. Rev. [2] 58 (1940) 736—743, 3 Fig. 
o Earl C. H. Davies, Fundamentals 
of physical chemistry. Philadelphia, 
Blakiston Comp., 224 edition, 1940 
VII + 447 S., 78 Fig. [zit. nach J. 
Amer. chem. Soc. 62 (1940) 2253]. 

B. Davydov and I. Schmushke- 
vitch, Electrical conductivity of semi- 
conductors with an ionic lattice in 
strong fields. J. Physics (USSR) 8 
(1940) 359—377. — Theoretische Unter- 
suchung. 

M.E. Diatkina, The ionic character 
and dipole moments of bonds. Acta 
physicochim. URSS 18 (1940) 639—646. 


D. H. Everett and C. A. Coulson, 
On the calculation of ionic heat capa- 
cities in solution. Trans. Faraday Soc. 
86 (1940) 633—643, 2 Fig. 

A. D. Fokker, Order and disorder 
in arrangements of small numbers of 
atoms. Physica 8 (1941) 109—132, 
10 Fig. ’ 

A. D. Fokker, Order and disorder 


‘for small numbers of atoms. Physica 8 


(1941) 159—160, 1 Fig. 

A. D. Fokker, Order and disorder 
in compound lattices. Physica 8 (1941) 
308—320, 6 Fig. 

S. Freed and S. I. Weissman, Lat- 
tice vibrations of crystals and the cor- 
responding vibrations of their solutions. 
II. J. chem. Physics 8 (1940) 840—842, 
2 Fig. 

M. Frilley, Spectrographie par dif- 
fraction des rayons y de la famille de 
l’actinium. J. Physique Radium [8] 1 
(1940) 34—40, 7 Fig. 

R. Fürth, Relation between breaking 
and melting. Nature [London] 145 (1940) 
741; mit einer Bemerkung von M. Born. 

S. von Gliszczynski, Beitrag zur 
Doppeldeutigkeit kubischer und tetra- 
gonaler Zwillinge nach (A k 0). Zbl. Mine- 
ral., Geol., Paläont. [A] 1941 18—21, 
1 Fig. 
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N. Goldenberg, Magnetism and 
valency: manganese compounds. Trans. 
Faraday Soc. 86 (1940) 847—854. 


K.-H. Hellwege, Über die Strah- 
lungsfelder von Prt+t- und Ndt+tt. 
Ionen in hexagonalen Salzkristallen. Z. 
Physik 117 (1941) 198—204, 2 Fig. 

A. von Hippel, Conductivity in 
insulators and itsinterpretation. J.chem. 
Physics 8 (1940) 605—610, 6 Fig. 

S. Hof, Emissiespectra van lichte 
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sik 117 (1941) 316—321, 5 Fig. 
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W. Eitel und C. Schusterius, Die 
Bestimmung wirksamer Oberflächen von 
Tonteilchen mit dem Übermikroskop. 
Chem. Erde 18 (1940) 322—335, 7 Fig. 

W. Glaser, Strenge Berechnung 
magnetischer Linsen der Feldform 


Kunde == : 
= rap: 7 Physik 117 (1941) 
285315, 13 Fig. 


E. Gölz, Zur Entwicklung des Elek- 
tronen-Übermikroskops der AEG. Un- 
tersuchungen über die Spannungsfestig- 
keit der Elektrodenmetalle für die Linse 


des Übermikroskops. Jb. AEG-For- 


schung 7 (1940) 57—59, 4 Fig. 

E. Gundert, Die Grenzen der 
Leistungsfähigkeit elektronenoptischer- 
Strahlerzeugungssysteme. Z. techn. 
Physik 21 (1940) 246—250, 2 Fig. — 
Theoretische Untersuchung. 

E. Haagen, Zur Entwicklung des 
Elektronen-Übermikroskops der AEG. 
Die Bedeutung des “ Elektronenmikro- 
skops für die experimentelle Virus- 
forschung. Jb. AEG-Forschung 7 (1940) 
88— I. 

J. Hillier, La construction d’un 
microscope 6lectronique ä focalisation 
magnötique et & grand pouvoir de r&so- 
lution. Canad. J. Res. 17 (1939) 49—63 
[zit. nach J. Physique Radium [7] 10 
(1939) 282 D]. 

J. Hillier, Les effets de l’erreur chro- 
matique sur les images obtenues avec 
un microscope @lectronique. Canad. J. 
Res. 17 (1939) 64—69 [zit. nach J. 
Physique Radium [7] 10 (1939) 282D)]. 

G. A. Kausche, E. Pfankuch und 
H. Ruska, Die Sichtbarmachung von 


pflanzlichem Virus im Übermikroskop. - 


Naturw. 27 (1939) 292—299, 13 Fig. 
E. Kinder, Einige übermikrosko- 
pische Beobachtungen an Magnesium- 
oxydkristallen. Z. techn. Physik 22 
(1941) 21—22, 7 Fig. 
E. Kinder und A. Pendzich, Zur 
Entwicklung des Elektronenmikroskops 
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der AEG. Eine neue magnetische Linse 
kleiner Brennweite. Jb. AEG-Forschung 
7 (1940) 23—26, 8 Fig. 

H. Mahl, Diatomeenaufnahmen mit 
dem elektrischen Übermikroskop. Na- 
turw. 27 (1939) 417, 1 Fig. 


H. Mahl, Über das elektrostatische 
Elektronen-Übermikroskop und einige 
neue Ergebnisse auf metallurgischem 
Gebiet. Z. Metallk.. 88 (1941) 68—73, 
17 Fig. 

H.Mahl, Überdas plastische Abdruck- 
verfahren zur übermikroskopischen 
Untersuchung von Oberflächen. Z. 
techn. Physik 22 (1941) 33—38, 14 Fig. 

L. C. Martin, Ultra-violet and 
electron microscopy. Nature [London] 
146 (1940) 288—292, 3 Fig. 

R. Meldau und M. Teichmüller, 
Zur Morphologie feinster Bleioxydsubli- 
mate. Z. Elektrochem. 47 (1941) 95—97, 
7 Fig.; 2. Mitteilung, Z. Elektrochem. 
47 (1941) 191—196, 11 Fig. 

O. E. Radezewski, H. O. Müller, 
W. Eitel, Zur Hydratation des Tri- 
kalziumaluminats. Naturw. 27 (1939) 
837—838, 3 Fig. 

A. Recknagel, Zur Entwicklung 
des Elektronen-Übermikroskops der 
AEG. Über Fehler von Elektronen- 
linsen. Jb. AEG-Forschung 7 (1940) 
15—22, 6 Fig. 

A. Recknagel, Über die sphärische 
Aberration bei elektronenoptischer Ab- 
bildung. Z. Physik 117 (1941) 67 
—13. 

H. Ruska, Übermikroskopische Un- 
tersuchungstechnik. Naturw. 27 (1939) 
287—292, 9 Fig. 

H. Schulz, Apparate und MeßB- 
methoden der Optik, 2. Physik regel- 
mäß. Ber. 9 (1941) 15—33. 

A. M. Straschkewitsch, Elek- 
trische Elektronenzylinderlinsen. J. 
Physics (USSR) 8 (1940) 507—523, 
16 Fig. — Theoretische Untersuchung. 
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I. Spezieller Teil. 


1. Elemente. Legierungen. 


E. Abbolito, ‚L’esame roentgeno- 


grafico dei carboni fossili (I). Nota II.. 


Periodico Mineral. 11 (1940) 99—104. 

J. Bardeen, Electrical conductivity 
of metals. J. appl. Physies 11 (1940) 
88—111, 26 Fig. — Überblick. 

O.. Beeck, A. Wheeler and A. E. 
Smith, Catalytic activity and crystal 
orientation of metal films. - Physic. Rev. 
[2] 55 (1939) 601—602 (Vortragsreferat). 
— Elektronenbeugung an Ni, Fe, Pd, Pt. 

M. A. Benson and G. A. Anslow, 
A resistivity study of the order-disorder 
transformation in Cd-Mg. Physic. Rev. 
[2] 58 (1940) 1121 (Vortragsreferat). 

F. Birch, D. Bancroft, Elasticity 
ef crystals. J. chem. Physics 8 (1940) 
641—642. — Al. 

H. Boersch, Zur Entwicklung des 
Elektronen-Übermikroskops der AEG. 
Das Problem der Bildentstehung. Jb. 
AEG-Forschung 7 (1940) 27—33, 13 Fig. 
— Elektronenbeugung an Gold. 

G. Borelius, Ordnungsumwandlun- 
gen in Legierungen. Kosmos (Stock- 
holm) 17 (1939) 97—122 [zit. nach 
CZ. 112 (1941) I 1647—1648]. 

W.L. Bragg, The physics of metals. 
Nature [London] 146 (1940) 275 (Vor- 
tragsreferat). 

J. C. M. Brentano and S. Baxter, 
The latent photographic image: addi- 
tivity of part-exposures and micro- 
crystalline state of silver halide grains. 
Trans. Faraday Soc. 86 (1940) 581—597, 
2 Fig. — Ag, Röntgenaufnahmen. 

B. Chalmers, Non-parallelism of 
lattice planes in tin coatings on steel. 
Nature [London] 146 (1940) 493. 

U. Dehlinger, Zur Begründung 
einer Rekristallisationstheorie. Z. Me- 
tallk. 88 (1941) 16—20, 5 Fig. 

B. Foresti, Sul comportamento 
elettromotore del nichel in presenza 
d’idrogeno. — Nota III. Gazz. chim. 


II. Spezieller Teil. 


Ital. 70 (1940) 349—859, 1 Fig. — 
Gitterdeformation. 


L. H.. Germer, Arrangement of. 


atoms and molecules in extremely thin 
films. Physic. Rev. [2] 55.(1939) 605 
(Vortragsreferat). — Elektronenbeugung 
an Metallen von Be bis Au. : 

- W. Glaser, Zur Herleitung der Ge- 
schwindigkeitsformel in der Elektronen- 
theorie der Metalle. Z. Physik 117 (1941) 
20—22. 

P. Gombäs, Über die Bindung des 
metallischen Caleciums. Z. Physik 117 
(1941) 322—324. 

M. Hansen und G. Moritz, Erho- 
lung, Rekristallisstion und Entfestigung 
kaltgewalzter Bleche aus »Duralumin«. 
Aluminium 28 (1941) 14-27, 81—86, 
20 Fig. — Rückstrahlaufnahmen. 

H.-G. Heine und P. Scherrer, 
Untersuchung der Oberflächenschicht 
von Siliciumcarbid und Umwandlung 
von SiC in Cristobalit. Helv. physica 
Acta 13 (1940) 489—497, 1 Fig. — 


- Graphit, Elektronenaufnahmen. 
A. Hentsch, Erfahrungen über’ die 


Anwendung von röntgenographischen 
Spannungsmessungen an Aluminium- 
legierungen im Flugzeugbau. Alumi- 
nium 28 (1941) 27—33, 7 Fig. — Debye- 
Scherrer- Aufnahmen. 

T. Hirone und N. Hori, Über die 
thermo-magnetischen und verwandten 
Eigenschaften der Metalle. Bull. Inst. 
physic. chem. Res. [Abstr.] 18 (1939) 
497—508. 

W. Hofmann, Röntgenographische 
Studien an Antimon-Kupfer- und Anti- 
mon-Blei-Kupfer-Legierungen. Z. Me- 
tallk. 38 (1941) 61—62, 2 Fig. — Gitter- 
konstanten, Strukturtypen. 

N. Hori, Zum galvano-magnetischen 
Effekt von ferromagnetischen Einkristal- 
len. Bull. Inst. physic. chem. Res. 
[Abstr.] 17 (1938) 1166—1174. — Theo- 
retische Untersuchung. 


Pe an rer v 


in 


1, Elemente. 


J. H. Howey, The noncubic growth 


of single erystals of silver by conden- 


sation from vapor. Physic. Rev. [2] 
55 (1939) 6578—581, 2 Fig. — Röntgen- 
aufnahmen. 

G. E. M. Jauncey and E. M. Mc- 
Natt, Thermal vibrations and atomistic 
structure of: zinc cerystals at 100° and 
298° K. Physic. Rey. [2] 55 (1939) 
498—501, 1 Fig. — Diffuse Streuung. 

W. Jost und A. Widmann, Über 
die Diffusion von Wasserstoff und von 
‘ Deuterium in Palladium. II. Z. physik. 
Chem. [B] 45 (1940) 285—296, 1 Fig. 
— Nullpunktsenergie von H und D im 
Pd-Gitter. 

E. Justi (nach gemeinsam mit J. 
Kramer, H.. Scheffers und Reinhard 
Schulze ausgeführten Messungen), Ma- 
gnetische Widerstandsvermehrung ‚und 
Leitungstypen der Metalle. Physik. Z. 
41 (1940) 563—570, 7 Fig. (Vortrag). 

N. Kameyama und Y. Kin, Unter- 
suchung der Oberfläcuae von Kohle- 
bürsten mit Hilfe der Elektronenbeu- 
gung. II. J. Soc. chem. Ind. Japan, 
suppl. Bind. 43 (1940) 73B—74B [zit. 
nach CZ. 112 (1941) I 1646]. 

W. Klemm und H. Westlinning, 

Untersuchungen über die Verbindungen 
des Magnesiums mit den Elementen der 
IVb-Gruppe. Z. anorg. allg. Chem. 245 
(1941) 365—380, 2 Fig. — G@ütiterkon- 
stanten von Mg,Si, Mg,@de, Mg,Sn, 
Mg,Pb. 
8. Kokubo und T. Hayasi, Das 
Kupfer-K-Absorptionsspektrum der Le- 
gierung Al-Cu und ihr Veredlungs- 
problem. Sci. Rep. Töhoku Imp. Univ. 
[1] 29 (1940) 384—3%, 1 Fig. — Be- 
'ziehung zur Struktur. 

K. S. Krishnan, Electronic specific 
heat of graphite. Nature [London] 145 


(1940) 388. 
H. R. Kruyt und J. G. Vogel, Über 
das Goldsol. I. Instabilitätserschei- 


nungen beim Goldsol. Kolloid-Beihefte 


Legierungen. 445 
52 (1940) 87—164, 3 Fig. — Röntgen- 
aufnahmen, Teilchengröße. 

OD W. Kuntze, Mechanische Eigen- 
schaften metallischer Systeme. In: 
Handb. d. Metallphysik, herausgegeben 


‚von G. Masing. Bd. I. Leipzig, Aka- 


demische Verlagsgesellschaft, 1940, 207 
—329, 73 Fig. 

G. Kurdjumow, V. Mirezky and 
T. Stelletzkaja, : Transformations 
in eutectoid Cw-Al alloys. V. Crystal 
structure of the martensite y’-phase. 
J. Physics (USSR) 3 (1940) 297-308, 
14 Fig. — Vollständige Bestimmung. 

K. Lark-Horovitz, E. P. Miller, 
Structure of liquid argon. Nature 
[London] 146 (1940) 459—460, 2 Fig. — 
Röntgenuntersuchung. 

G. Masing und H. Staunau, Über 
die Rekristallisation‘ von Zink und 
Zink-Kupfer-Legierungen. Z. Metallk. 
33 (1941) 74—81, 18 Fig. — Rönigen-. 
aufnahmen. 

L. W. McKeehan, Ferromagnetic 
anisotropy in body-centered cubic iron- 
nickel alloys. Physic. Rev. [2] 57 (1940) 
246. 

F. C. Nix, H. G. Beyer and J. R. 
Dunning, Neutron studies of order in 
Fe-Ni alloys. Physic. Rev. [2] 58 (1940) 
1031—1034, 1 Fig. 

F. C. Nix and D. MacNair, A dila- 
tometric study of the order-disorder 
process in single erystals of copper — 
gold alloys. Physic. Rev. [2] 55 (1939) 
605 (Vortragsreferat). 

H. Perlitz, R. Aavakivi, Atomic 
parameters of y-silver-cadmium. Na- 
ture [London] 144 (1939) 708—709. 

B. J. Pines, On solid solutions. I. The 
elastic sphere model as applied to solid 
solutions and deviations from Vegard’s 
rule. J. Physics (USSR) 8 (1940) 309 
—319, 4 Fig. 

I. N. Plaksin and N. A. Suvo- 
rovskaya, Platinum — mercurysystem. 
C. R. Acad. Sci. URSS [NS] 27 (1940) 
460—463, 1 Fig. — Pulveraufnahmen. 
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I. N. Plaksin and N. A. Souvorov- 
skaia, Platinum — mercury system. 
Acta physicochim. URSS 18 (1940) 
83—96, 5 Fig. — Röntgenaufnahmen. 

A. M. Rubinstein, On dispersion of 
_ platinum catalyste. C. R. Acad. Sci. 
URSS [NS] 28 (1939) 57—60. — Pt, 
Pt-C,, @itterkonstanten. . 

A. M. Rubinstein, Zur Frage über 

Struktur und Eigenschaften heterogener 
Katalysatoren. J. physik. Chem. 
(USSR) 14 (1940) 1208—1216, 21 Fig., 
russ. — Ni, Gitterkonstante, Teilchen- 
größe. 
W. Rüdorff, Über die Lösung von 
Brom im Kristallgitter des Graphits, 
Bromgraphit. Z. anorg. allg. Chem. 245 
(1941) 383—390, 2 Fig. — Röntgen- 
aufnahmen. 


J. B. Sampson and F. Seitz, - 


Theoretical magnetic susceptibilities of 
metallic lithium. and sodium. Phyeic. 
Rev. [2] 58 (1940) 633—639, 1 Fig. 

O. Schmidt, Beiträge zum aroma- 

tischen Problem: Die Dichteverteilung 
und Nullpunktsenergie der Leitungs- 
elektronen des Graphits. Physik. Z. 42 
(1941) 36—45, .2 Fig. 
- A. Schrader und H. Hanemann, 
Über das System Blei-Antimon-Kupfer. 
Z. Metallk. 88 (1941) 49—60, 76 Fig. 
— Gütterkonstanten. 


J. Schramm, Das System Kobalt- 


Zink. II. Z. Metallk. 88 (1941) 46—48, 
b Fig. — G@itterkonstanten. 

C. H. Shaw and T. M. Snyder, 
Electron scattering in bromine gas. 
Physic. Rev. [2] 58 (1940) 600—602, 
1 Fig. 

A. E. Smith and O. Beeck, Pre- 
paration and structure of oriented metal 
films. Physic. Rev. [2] 55 (1939) 602 
(Vortragsreferat). — Ni, Fe, Pd, Pt, 
Co, Cu, Au, Elektronenbeugung. 

8. W. J. Smith and J. Young, The 
Widmanstätten structure of octahedral 
meteoric iron. Nature [London] 148 
(1939) 384—385. — Röntgenaufnahmen. 


R. Suhrmann, W. Kundt, Die 
Sekundärelektronenemission reiner Me- 


talle im ungeordneten und geordneten 


Zustand. Naturw. 27 (1939) 548. 
R. Suhrmann und H. Schnäcken- 
berg, Zur Kinetik des Übergangs un- 


geordneter Metallschichten in den ge- 


ordneten Zustand. Z. Elektrochem. 47 
(1941) 277—281, 8 Fig. 

I. Supek, Über die elektrische Leit- 
fähigkeit der Metalle. Z. Physik 117 
(1941) 125—144. — Theoretische Ab- 
handlung. 

S. V. Vonsovsky, On the quantum 
theory of magnetostriction of ferro- 
magnetic single crystal. J. Physics 
(USSR) 8 (1940) 181—19%. — Theo- 
retische Abhandlung. 

DO C. Wagner, Thermodynamik metal- 
lischer Mehrstoffisysteme. In: Handb. 
d. Metallphysik, herausgegeben von 
G. Masing. Bd. I, 2. Teil. Leipzig, 


Akademische Verlagsgesellschaft 1940. 


1—122, 34 Fig. 

DC. Wagner, Chemische Reaktionen 
der Metalle. In: Handb. d. Metall- 
physik, herausgegeben von G. Masing. 
Bd. I, 2. Teil. Leipzig, Akademische 
Verlagsgesellschaft 1940. 123-206, 
27 Fig. 

W.A. Wood, S.L. Smith, A lattice 
stress-strain diagram. Nature [London] 
146 (1940) 400. 

Sh. Yamaguchi, A study of oxide 
films on light metals by electron dif- 
fraction: Mg, Al, and Be. Sci. Pap. 
Inst. physic. chem. Res. (Tokyo) 86 
(1939) 463—470, 3 Fig. 

Sh. Yamaguchi, An electron dif- 
fraction study of the surfaces of alkali 
and alkaline earth metals exposed to 
air. Nature [London] 145 (1940) 742, 
1 Fig. — Ca. 

Z. Yamaguti, Widerstandsänderung 
von dünnen Wismutfilmen in Magnet- 
feldern. Electrotechn. J. 4 (1940) 7—10 
[zit. nach CZ. 111 (1940) I 3375]. — 
Röntgenaufnahmen. 
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2. Hydride.’ Boride. Karbide. Silizide. 

Nitride. Arsenide. Antimonide. Wis- 
mutide. R 

“A. Brager, On the dependence of 

the unit cube edge of the compounds 


TiC, TiN, TiO on the radius of the _ 


metalloid atom. Acta physicochim. 
URSS 13 (1940) 723—724, 1 Fig. 

‘A. Brager and V. Epelbaum, An 
X-ray examination of vanadium nitride. 
II. A pretision determination of the 
unit cube edge of vanadium nitride. 
Acta physicochim. URSS. .18 (1940) 
600—603, 1 Fig. — VN. 

V. Epelbaum and A. Brager, An 
X-ray examination of vanadium nitride. 


I. The process of thermal decomposition ° 


of ammonium vanadate and the for- 
mation of vanadium nitride. Acta 
physicochim. URSS 13 (1940) 595—599, 
1 Fig. — VN, Pulveraufnahmen. 

M. Heimbrecht, M. Zumbusch 
und W. Biltz, Uranphosphide Z. 
anorg. allg. Chem. 245 (1941) 391—401, 
3 Fig. — Röntgenaufnahmen. 

H.-G. Heine und P. Scherrer, 
Untersuchung der Oberflächenschicht 
von Siliciumcarbid und Umwandlung 
von SiC in Cristobalit. Helv. physica 
Acta 18 (1940) 489—497, 1 Fig. — 
Elektronen- und Röntgenaufnahmen. 

A. Iandelli, Sulla struttura dei 
composti InP, InAs e Insb. Gazz. 
chim. ital. 71 (1941) 58—62. — @ütter- 
konstanten, Zinkblendetyp. 

M. Zumbusch, Über Strukturana- 
logie von Uran- undThoriumphosphiden. 
Z. anorg. allg. Chem. 245 (1941) 402 
—408, 3 Fig. — UP, U,P,, @itterkon- 
stanten, Strukturtypen. 

M. Zumbusch und W. Biltz, Tan- 
talphosphide. Z. anorg. allg. Chem. 
246 (1941) 35—45, 2 Fig. — Rönigen- 
aufnahmen. 


3. Oxyde. Hydroxyde. 
K. Akiyama, Röntgenuntersuchun- 
gen von Kieselsäure. Waseda appl. 


chem. Soc. Bull. 17 (1940) 39 [zit. nach 
CZ. 112 (1941) I 1396]. — Tridymit, 
Pulveraufnahmen. 

K. Akiyama, Röntgenuntersuchun- 
gen von Kalk. Waseda appl. chem. 
Soc. Bull. 17 (1940) 39 [zit: nach CZ. 
112 (1941) I 1396]. — CaO. 

K. Akiyama, Krystalline Modifi- 
kation von Aluminiumoxyd. J. Soc. 
chem. Ind. Japan; suppl. Bind. 42 (1939) 
394B—396B [zit. nach CZ. 112 (1941) 
I 630]. — Röntgenaufnahmen. 

"V. Billieten A. Vandendriessche, 
De deshydratatie der natuurlijke water- 
houdende koper- en kobaltoxyden (Rönt- 


. genonderzoek). Natuurw. Tijdschr. 21 


(1940) 311—322.— 00,0,, Co0,Cu00,0,, 
Gitterkonstanten. 

A. Brager, On the dependence of the 
unit cube edge of the compounds Ti‘, 
TiN, TiO on the radius of the metalloid 
atom. Acta physicochim. URSS 18 
(1940) 723—724, 1 Fig. 

P. C. Carman, Constitution of 
colloidal silica. Trans. Faraday Soc. 86 
(1940) 964—973, 2 Fig. 

H. C. J. de Decker und C. H. 
MacGillavry, DieKrystallstruktur des 
flüchtigen metastabilen Phosphorpent- 
oxyds. Rec. Trav. chim. Pays-Bas 60 
(1941) 153—175, 7 Fig. — Vollständige 
Bestimmung. 

V. Epelbaum and A. Brager, An 
X-ray examination of vanadium nitride. 
I. The process of thermal decompo- 
sition of ammonium vanadate and the 
formation of vanadium nitride. Acta 
physicochim. URSS 13 (1940) 595—599, 
1 Fig. — V;50;, V30,, V30;, VO, Pulver- 
‚aufnahmen. 

H.-G. Heine und P. Scherrer, Un- 
tersuchung der. Oberflächenschicht von 
Siliciumearbid und Umwandlung von 
SiC in Cristobalit. Helv. physica Acta 
13 (1940) 489—497, 1 Fig. — S$i0,, 
Elektronen- und Röntgenaufnahmen. 

G. F. Hüttig und H. Theimer, Die 
Veränderungen der Lögbarkeiten von 
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Zinkoxyd und Chrom(III)-oxyd im Ver- 
laufe ihrer gegenseitigen Vereinigung. 
Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941) 51—66, 
2 Fig. — ZnO, Cr,O,, Röntgenauf- 
nahmen. 

W. Jander und H. Riehl, Die 
Zwischenzustände, die bei der Bildung 
des Willemits aus Zinkoxyd und Kiesel- 
säure im festen Zustande auftreten. Z. 
anorg. allg. Chem. 246 (1941) 81—99, 
6 Fig. — ZnO, SiO,, Röntgenaufnahmen. 

W. Jander und W. Wenzel, Die 
aktiven Zwischenzustände, die bei der 
Bildung von Wolframaten, besonders 
des Kupferwolframates, im festen Zu- 
stande auftreten. Z. anorg. allg. Chem. 
246 (1941) 67—80, 5 Fig. — CuO, WO,, 
Röntgenaufnahmen. 

T. Katsurai, Studies on the preci- 
pitation of hydroxides and on some re- 
lated phenomena. Sci. Pap. Inst. physic. 
chem. Res. (Tokyo) 85 (1939) 191—227 
27 Fig. — Fe,O,, Röntgenaufnahmen. 

W. Luyken und L. Heller, Die 
magnetischen Eigenschaften von. ge- 
röstetem Spateisenstein und ihre Ver- 
besserung durch veränderte Röstbedin- 
gungen. Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. 
Eisenforsch. Düsseldorf 21 (1939) 271 
—288, 11 Fig. — «- und y-Fe,O,, Pulver- 
aufnahmen. 

L. R. Maxwell and V. M. Mosley, 
Molecular structure of nitrogen dioxide 
and nitric acid by electron diffraction. 
J. chem. Physics 8 (1940) 738—742, 
3 Fig. — NO,-Gas. 

R. Meldau und M. Teichmüller, 
Zur Morphologie feinster Bleioxydsubli- 
mate. 2. Mitteilung. Z. Elektrochem. 
47 (1941) 191—196, 11 Fig. — Debye- 
Scherrer- Aufnahmen. 

N. F. Mott, Oxidation of metals and 
the formation of protective films. Na- 
ture [London] 145 (1940) 996—1000, 
3 Fig. — Überblick. 

A. G. Quarrel, Oxide films on alloy 
steels. Nature [London] 145 (1940) 821 
—822. —FeO, Fe,O,, Elektronenbeugung. 


A. M. Rubinstein, On dispersion 
of platinum catalysts. C. R. Acad. Sci. 
URSS [NS] 28 (1939) 57—60. — Al,O,, 
Debye-Scherrer- Aufnahmen. 

A. M. Rubinstein, Zur Frage über 
Struktur und Eigenschaften heterogener 
Katalysatoren. J. physik. Chem. 
(USSR) 14 (1940) 1208—1216, 21 Fig., 
russ. — Al,O,, Gitterkonstanten, Teilchen- 
größg- 

“ W. Schröder, Über die, Umwand- 
lungs- und Reaktionsvorgänge beim 
Erhitzen von y-Eisenhydroxyd und 
Cadmiumcarbonat sowie von stöchio- 
metrischen Gemischen beider. II. Z. 


. Elektrochem. 47 (1941) 196—207, 5 Fig. 


— CdO, Fe,O,, Röntgenaufnahmen. 

N. A. Shishacov, On the mosaic 
blocks of crystalline quartz. C. R. Acad. 
Sci. URSS [NS] 23 (1939) 792—793. 

H. R. Thirsk and E. J. Whitmore, 
A surface interaction between ferrice and 
magnesium 'oxides. Trans. Faraday 
Soc. 86 (1940) 862—863, 2 Fig. — MgO, 
MgFe,O,, Elektronenbeugung. 

N. A. Toropow und P. F. Kono- 
walow, Das binäre System Magnesium- 
oxyd-Boranhydrid. J. physik. Chem. 
(USSR) 14 (1940) 1103—1110, 2 Fig., 
russ. — Debye-Scherrer- Aufnahmen. 

H. B. Weiser und W. O. Milligan, 
An el>ctron diffraction study of hydrous 
oxides amorphous to X-rays. J. physic. 
Chem. 44 (1940) 1081—1094, 13 Fig. 
— Elektronen- und Röntgenaufnahmen. 

Sh. Yamaguchi, A study of oxide 
films on light metals by electron dif- 
fraction: Mg, Al, and Be. Sci. Pap. 
Inst. physic. chem. Res. (Tokyo) 86 
(1939) 463—470, 3 Fig. — BeO, MgO, 
a-Al,O,, y-Al,O;. 

Sh. Yamaguchi, An electron dif- 
fraction study of the surfaces of alkali 
and alkaline earth metals exposed to 
air. Nature [London] 145 (1940) 742, 
1 Fig. — CaO, Li,O, LiOH. 

K. E. Zimens, Magnetische Mes- 
sungen an aktiven Aluminium-Oxyden 


eB. Oxyde. Hydroxyde. — 4. Sulfide. 


und -Hydroxyden. Svensk kem. Tidskr. 
52 (1940) 205—222, 8 Fig. — Beziehung 
zum Gitter (Fehlbau). 


4. Sulfide. Sulfosalze. Selenide. Tellu- 
ride. 


" J. C. M. Brentano and S. Baxter, 
The latent photographic image: ad- 
ditivity of part-exposures and micro- 
cerystalline state of silver halide grains. 
Trans. Faraday Soc. 86 (1940) 581—597, 
2 Fig. — 4Ag,S, Röntgenaufnahmen. 

J. A. Hedvall, G. Borgström und 
G. Cohn, Untersuchungen über die 
Photoaktivität fester Stoffe, IX. Kol- 
loid-Z. 94 (1941) 57—64, 1 Fig. — Cd8, 
. Debye-Scherrer- Aufnahmen. 

F. Hegemann, Die isomorphen Be- 
ziehungen von Mn, Zn, Co, Ni und 
Cu zu Pyrit und Magnetkies. Z. Kristal- 
logr. 108 (1941) 168—177. — Beziehung 
zur Struktur. 

A. Iandelli, Sulla struttura dei 
composti InP, InAs e Insb. Gazz. 
chim. Ital. 71 (1941) 58-62. — Gitter- 
konstanten, Zinkblendetyp. 

N. Riehl und H. Ortmann, Über 
Einbau und Diffusion von Fremd- 
atomen im Zinksulfidgitter. Z. physik. 
Chem. [A] 188 (1941) 109—126. — 
Lumineszenz. 

W. Teichert und W. Klemm, Über 
die Lösungswärmen der Alkalihydro- 
sulfide und -selenide und einige daraus 
abgeleitete Größen. Z. anorg. allg. 
Chem. 246 (1941) 3—13, 4 Fig. — RSH, 
RSeH, R=Na, K, Rb, Os, G@itter- 
energie. 

W. D. Treadwell und O. Gübeli, 
Über die Bildungsenergie und Löslich- 
keit von Eisen(II)-sulfid. Helv. chim. 
Acta 24 (1941) 137—148, 2 Fig. — 
Gitterenergie, @itterstörungen. 


5. Halogenide. 

E. O0. Bernhardt, Über die Mikro- 
härte der Feststoffe im Grenzbereich des 
Kick’schen Ähnlichkeitssatzes. Z. Me-. 


Sulfosalze. usw. — 5. Halogenide. 449 


tallk. 88 (1941) 135—144, 11 Fig. — 
Beziehung zur Struktur. : 

J. C. M. Brentano and S. Baxter, 
The latent photographie image: ad- 
ditivity of part-exposures and micro- 
erystalline state of-silver halide grains. 
Trans. Faraday Soo. 86 (1940) 581—597, 
2 Fig. — AgBr, Rönigenaufnahmen. 

L. H. Germer, ‘Arrangement of 
atoms and molecules in extremely thin 
films. Physic. Rev. [2] 55 (1939) 605 
(Vortragsreferat).. — CsJ, Elektronen- 
beugung. . 

- -A.L. Greenbergand G. H. Walden 
jr., Studies of equilibrium solid solu- 
tions in ionic lattices. Systems: 
KMno,-KCiO,-H,0 and NH,CI-MnOl,- 
H,0. J. chem. Physics 8 (1940) 645 
—658, 9 Fig. — @itterkonstanten. 

J. A. Hedvall, P. Wallgren and 
S. Mänsson, Experiments on increasing 
the chemical activity of cadmium iodide 
by irradiation. Trans. Faraday Soc. 36 
(1940) 697—706, 2 Fig. — Beziehung 
zur Struktur. 

J..A. Hedvall, P. Wallgren und 
S.. Mänsson, Über eine neuartige, 
strukturempfindliche photochemische 
Erscheinung an Kristallen. Svensk 
kem. Tidskr. 52 (1940) 3g—101. — 
CdJ,, OdBr;. 

M. Hüniger und J. Rudolph, 
Über den Aufbau zinnhaltiger Haloge- 
nidleuchtstoffe. Z. Physik 117 (1941) 
81—99, 17 Fig. ; 

G. E. M. Jauncey, O. J. Baltzer, 
The modified reflections of CuKa X-rays 
from rocksalt. Physic. Rev. [2]58 (1940) 
1116,71 Fig. 

J. A. A. Ketelaar, Ordening in 
mengkristallen. Natuurw. Tijdschr. 21 
(1940) 249—256, 1 Fig. — CuF,-YF,. 


W. Luyken und L. Heller, Die 
magnetischen Eigenschaften von ge- 
röstetem Spateisenstein und ihre Ver- 
besserung durch veränderte Röstbe- 
dingungen. Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. 
Eisenforsch. Düsseldorf 21 (1939) 271 
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—288, 11 Fig. — «- und y-Fe,O,, Debye- 
Scherrer- Aufnahmen. 

F.-H. Marshall, A method for ob- 
taining powders of uniform sodium 
chloride crystals in various size ranges, 
and the effect of size upon the intensity 
of X-ray reflection. Physic. Rev. [2] 
58 (1940) 642—650, 3 Fig. — Teilchen- 
größen. 

H. O’Daniel und L. Tscheisch- 
wili, Zur Struktur von Na,BeF,. 
Z. Kristallogr. 1038 (1941) 178—185, 
3 Fig. — Gitterkonstanten, Raumgruppe. 

E. J. Rosenbaum, Raman spectrum 
of aluminum bromide.. J. chem. Phy- 
sics 8 (1940) 643. — Al,Br \ flüssig), 
Molekülstruktur. 

H. A. Skinner and L. E. N, 
Studies of the structures of some in- 
organic pentahalide molecules in the 
vapour phase, by electron diffraction. 
Trans. Faraday Soc. 86 (1940) 668—680, 
7 Fig. — NbBr,, NbCl,, TaBr,, 
Tall,. 

H. A. Skinner and L. E. Sutton, 
Studies of the structures of bismuth 
chloride and bromide molecules in the 
vapour phase, by electron diffraction. 
Trans. Faraday Soc. 86 (1940) 681—685, 
3 Fig. — BiCl,, BiBr,;. 

'V, I. Startzev, An investigation of 
the turning of the crystal lattice under 
plastic strain. J. Physics (USSR) 8 
(1940) 107—110, 10 Fig. — Natll. 

V. I. Startzev, On intermediate 
regions in plastically deformed crystals 
of rock salt. C. R. Acad. Sci. URSS 
[NS] 80 (1941) 124—125, 4 Fig. — Laue- 
Aufnahmen. 

A. W. Stepanow, Die Erscheinung 
der künstlichen Schubbildung. J. Phy- 
sics (URSS) 3 (1940) 421—426, 13 Fig. 
— Natll. 

Sh. Yamaguchi, Study of amor- 
phous films by electron diffraction. 
Nature [London] 146 (1940) 333. — 
ZnOl,-Lösung. 


II. Spezieller Teil. 


zz 


6. Borate. 


N. M. Selivanova, Action of water 
on natural (Inder) borates at various 
temperatures. C. R. Acad. Sci. URSS 
[NS] 22 (1939) 499—502, 2 Fig. — Debye- 
Scherrer-Aufnahmen. 


7. Karbonate. 


T. F. Buehrer and R.T. Reite- 
meier, The inhibiting action of minute 
amounts of sodium hexametaphosphate 
on the precipitation of calcium carbo- 
nate from ammoniacal solutions. II. 
Mechanism of the process, with special 
reference to the formation of calcium 
carbonate cerystals. J. physic. Chem. 
44 (1940) 552—574, 13 Fig. — Kalkspat, 
Röntgenaufnahmen. 

G. R. Fonda, The preparation of 
fluorescent caleite. J. physic. Chem. 44 
(1940) 435—439, 1 Fig. — Debye- 
Scherrer- Aufnahmen. 

W. Luyken und L. Heller, Die 
magnetischen Eigenschaften von ge- 
röstetem Spateisenstein und ihre Ver- 
besserung durch veränderte Röstbe- 
dingungen. Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. 
Eisenforschung Düsseldorf 21 (1939) 
271—288, 11 Fig. — FeCO,, Debye- 
Scherrer- Aufnahmen. 

W. Schröder, Über die Umwand- 
lungs- und Reaktionsvorgänge beim 
Erhitzen von y-Eisenhydroxyd und 
Cadmiumcarbonat sowie von stöchio- 
metrischen Gemischen beider. II. Z. 
Elektrochem. 47 (1941) 196—207, 5 Fig. 
— CdCO,, Röntgenaufnahmen. 

Sh. Yamaguchi, An electron diffrac- 
tion study of the surfaces of alkali and 
alkaline earth metals exposed to air. 
Nature [London] 145 (1940) 742, 1 Fig.— 
NaHCO,, KHCO,. 


8. Nitrate. 


K.-H. Hellwege, Über die Strah- 
lungsfelder von Prt+t+. und Ndt++- 


Ionen in hexagonalen Salzkristallen. Z. 


6. Borate. — 16. Chlorate. 


Physik 117 (1941) 198—204, 2 Fig. — 
R,Znz(NO,)j5 : 24H,0, R= Pr, Nd. 

L. R. Maxwell and V. M. Mosley, 
Molecular structure of nitrogen dioxide 
and nitric acid by electron diffraction. 
J. chem. Physics 8 (1940) 738—742, 
3 Fig. — HNO, (Gas). 

C. V. Raman, P. Nilakantan, Re- 
flection of X-rays with a change of fre- 
quency. Nature [London] 145 (1940) 
860, 1 Fig. — NaNO,, Laue- Aufnahmen. 


9. Phosphate. 


D. MeConnell, Someisomorphic sub- 
stitutions in apatite. C. R. Acad. Sci. 
URSS [NS] 25 (1939) 46—50, 2 Fig. — 
Diskussion. 

A. R. Übbelohde, I. Woodward, 
Isotope effect in potassium dihydrogen 
phosphate. Nature [London] 144 (1939) 
632. — KD,PO,, @itterkonstanten. 


10. Arsenate. Antimonate. Wismutate. 
11. Chromate. 


G. F. Hüttig und H. Theimer, Die 
Veränderungen der Lösbarkeiten von 
Zinkoxyd und Chrom (III)-oxyd im 
Verlaufe ihrer gegenseitigenVereinigung. 
Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941) 51—66, 
2 Fig. — ZnCr,O, Röntgenaufnahmen. 

A. G. Quarrell, Oxide films on alloy 
steels. Nature [London] 145 (1940) 
821—822. — NiC0r,O,, Elektronenbeugung. 

G.-M. Schwab, E. Schwab-Agal- 
lidis, Sichtbarmachung einer Gitter- 
umklappung. Naturw. 29 (1941) 134 
—135. — K,Cr,O,, optische Unter- 
suchung. 


12. Molybdate. Woltramate. 


W. Jander und W. Wenzel, Die 
aktiven Zwischenzustände, die bei der 
Bildung von Wolframaten, besonders 


des Kupferwolframates, im festen Zu-. 


stande auftreten. Z. anorg. allg. Chem. 
246 (1941) 67—80, 5 Fig. — CuWO,, 
Röntgenaufnahmen. 
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18. Sulfate. Sulfite. Thionate. 


H. V. Anderson and F.P. Hoch- 
gesang, The copper sulfate-sodium sili- 
cate reaction. J. physic. Chem. 44 (1940) 
439—446, 2 Fig. — 4 OuO : SO, 3H,0, 
3 OuO - SO, - 2 H,O, Debye-Scherrer-Auf- 
nahmen. 

U. Dehlinger und E. Wertz, Keim- 
bildung in wäßriger Lösung. Ann. Phy- 
sik [5] 89 (1941) 226—240, 4 Fig. — 
KAUSO,),: 12 H,0. Beziehung zur 
Struktur. 

R. Finkelstein and J. H. Van 
Vleck, On the energy levels of chrome 
alum. J. chem. Physics 8 (1940) 790 
— 797, 1 Fig. 

’M. Fioretti e U. Croatto, Azione 
ossidante dell’anidride solforica su alo- 
genuri alcalini. Nota preliminare. Gazz. 
chim. Ital. 70 (1940) 850—854, 2 Fig. 
— K,8;0,., Röntgenaufnahmen. 

C. Lauro, Ricerche röntgenografiche 
sulla bloedite. Periodico Mineral. 11 
(1940) 89—94, 1 Fig., 2 Tafeln. — 
Na,SO,  MgSO, - 4 H,0, Gütterkonstan- 
ten, Raumgruppe. 

U. Sborgi e C. Bianchi, Solubilitä, 
conducibilitä e röntgenanalisi del sol- 
fato di calcio anidro e semiidrato. Gazz. 
chim. Ital. 70 (1940) 823—835, 6 Fig. — 


Ca80, Cas0,- 3 H,0, CaS8O, 2 H,O, 
Röntgenaufnahmen. 


14. Selenate. Tellurate. 
15. Manganate. Rhenate. 

A.L. Greenbergand G.H. Walden 
jr., Studies of equilibrium solid solutions 
inionielattices. Systems: KMnO,-KCIO,- 
H,O and NH,Cl-MnOl,-H,0. J. chem. 
Physies 8 (1940) 645—658, 9 Fig. — 
Gitterkonstanten. 


16. Chlorate. 

A.L. Greenbergand G.H. Walden 
jr., Studies of equilibrium solid solu- 
tions in ionic lattices. Systems: KMnO,- 
KCiO,-H,0 and NH,CI-MnCl,-H,0. 9. 
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chem. Physics 8 (1940) 645-658, 


9 Fig. — @itterkonstanten. 


17. Bromate. Jodate. 

18. Osmiamate. Platinate. ’ 

19. Aluminate. Silikate. Titanate. Ger- 
manate. Zirkonate. 


K. Akiyama, Röntgenuntersuchun- 
gen an Calciumsilicaten. Waseda appl. 
chem. Soc. Bull, 17 (1940) 45 [zit. nach 
CZ. 112 (1941) I 1647). — CaßiO,, 
Ca,Si0, CazSi0,, Pulveraufnahmen. 

H..Boersch, Zur Entwicklung des 
Elektronen-Übermikroskops der AEG. 
Das Problem der Bildentstehung. Jb. 
AEG-Forschung 7 (1940) 27—33, 13 Fig. 
— Glimmer, Elektronenbeugung. 

P. C. Carman, Constitution of col- 
loidal silica. Trans. Faraday Soc. 36 
(1940) 964—973, 2 Fig. u 

M. Fleischer and C. J. Ksanda, 
Dehydration of pollucite. Amer. Min. 25 
(1940) 666—672. — Gitterkonstante. 

V. A. Fock and V. A. Kolpinsky, 
Diffraction ofwavesfrcmacurvedlattice. 
J. Physics (USSR) 8 (1940) 125—140, 
8. Fig. — Glimmer, Elektronenbeugung. 

G. R. Fonda, The yellow and red 
zinc silicate phosphors. J. physic. Chem. 
44 (1940) 851—861, 3 Fig. — Debye- 
Scherrer- Aufnahmen. 

T. F. Ford, A. G. Loomis and J. F. 
Fidiam, The colloidal behaviour of 
clays as related to their crystal struc- 
ture. J. physic. Chem. 44 (1940) 1—12, 
7 Fig. — Diskussion. 

V. I. Gerassimovsky, Lovozerite 
— a new mineral. C. R. Acad. Sci. 
URSS [NS] 25 (1939) 753—756. — 
(H, Na, K),0-(Ca, Mn, Mg)O- (Zr, Ti),O 
-68i0, 3 H,0, Debye-Scherrer- Aufnah- 
men. 

H.-J. Hoppe, Untersuchungen an 
Basaltgläsern. Chem. Erde 18 (1940) 
206—211. — Feldspat, Röntgenauf- 
nahmen. 

- G. F. Hüttig und E. Herrmann, 
Über die Erhöhung der Lösbarkeit der 


in den Kaolinen enthaltenen Tonerde 
als Folge einer Vorerhitzung in Fremd- 
gasen. Ber. dtsch. keram. Ges. 21 (1940) 
429-441, 12 Fig.; Z. Elektrochem. 47 
(1941) 282—286, 2 Fig. (Vortrags- 
referat). — Rönigenaufnahmen. 

W. Jander und H. Riehl, Die Zwi- 
schenzustände, die bei der Bildung des 
Willemits aus Zinkoxyd und Kieselsäure 
im festen Zustande auftreten. Z. anorg. 
allg. Chem. 246 (1941) 81—99, 6 Fig. — 
Zn,SiO,, Röntgenaufnahmen. 

H. Kamogawa, Secondary emission 
and electron diffraction on the glass sur- 
face. Physic. Rev. [2] 58 (1940) 660, 
1 Fig. 


O. Kraus, F. Mussgnug, Identität. 


von Lorenzenit und Ramsayit. Naturw. 
29 (1941) 182. — Na,Ti,8i,0,, Gitter- 
konstanten, Raumgruppe. 

F. Machatschki, Zur Frage der 
Stabilität des Zirkongitters. Zbl. Mi- 


.neral., Geol., Paläont. [A] 1941 38—40. 


R. L. Parker und F. de Quervain, 
(Röntgenometrischer Abschnitt: E. Bran- 
denberger), Gadolinit aus den Schweizer- 
alpen. Schweiz. mineral. petrogr. Mitt. 
20 (1940) 11—16. — Gitterkonstanten, 
wahrscheinliche Raumgruppe. 

E. Sanero, La struttura della xanto- 
fillite. Periodico Mineral. 11 (1940) 53 
—77, 5 Tafeln. — [(Si, Al)O,01,(OH) 
(Al, Mg, Ca),, Gitterkonstanten, Raum- 
gruppe. 

R.K. Schofield, Die Strukturen von 
Tonmineralien und ihre physikalische 
Bedeutung. Trans. Brit. ceram. Soc. 39 
(1940) 147—161[zit. nach CZ. 112 (1941) 
I 1653]. 

S. M. Yussupova, Montmorillonite 
from West Sulyukta. C. R. Acad. Sci. 
URSS [NS] 25 (1939) 212— 214, 1 Fig. — 
Debye-Scherrer- Aufnahmen. 


20. Vanadate. Niobate. Tantalate. Ver- 
bindungen seltener Erden. Uranate. 


V. Epelbaum and A. Brager, An 
X-ray examination of vanadium nitride. 


17. Bromate. Jodate. — 22. Organische Verbindungen. 


I. The process of thermal decomposition 
of ammonium vanadate and the forma- 
tion of vanadium nitride. Acta physico- 
chim. URSS 18 (1940) 595—599, 1 Fig. 
.— NH,VO,, Pulveraufnahmen. 


21. Komplexverbindungen. Doppelsalze. 
V. Billieten A. Vandendriessche, 
* De deshydratatie der natuurlijke water- 
houdende koper-en kobaltoxyden (Rönt- 
genonderzoek). Natuurw. Tijdschr. 21 
(1940) 311—322. — CuC,O, Gitter- 
konstante. 

R. Klement, Natrium-Calcium-sul- 
fatapatit Na,Ca,($0,),F,. Naturw. 27 
(1939) 568. — Gütterkonstanten. 

B.C.McMahon,E. J. Hartungand 
W. J. Walbran, Studies in membrane 
permeability. II. The adsorption of 
sucrose and two salts on cupric ferro- 
cyanide. Trans. Faraday Soc. 86 (1940) 
515—522, 3 Fig. — Diskussion von 
Strukturuntersuchungen. 

W. Schröder, Über die Umwahd- 
lungs- und Reaktionsvorgänge beim 
Erhitzen von y-Eisenhydroxyd und Cad- 
miumcarbonat sowie von stöchiometri- 
schen Gemischen beider. II. Z. Elektro- 
chem. 47 (1941) 196—207, 5 Fig. — 
CdFe,O,, Röntgenaufnahmen. 

H.R. Thirsk and E. J. Whitmore, 
A surface interaction between ferric 
and magnesium oxides. Trans. Faraday 
Soc. 86 (1940) 862—863, 2 Fig. — 
MgFe,O,, Elektronenbeugung. 

W. D. Treadwell, O. Gübeli und 
D. Huber, Zur Kenntnis des Doppel- 
salzes Kaliumtriceyanomanganat (I) — 
Kaliumhexacyanomanganat (II). Helv. 
chim. Acta 24 (1941) 152—157, 1 Fig. — 
Gitterenergie, Strukturbeziehung. 


22. Organische Verbindungen. 

W. R. Angus and W.K. Hill, Dia- 
magnetism and the hydrogen bond. 
Trans. Faraday Soc. 36 (1940) 923—928. 

F. Arndt und B. Eistert, Über Pro- 
tonbeweglichkeit und ihre Beeinflussung 
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durch Substituenten, insbesondere durch 
Carbonyl- und Sulfonylgruppen. Ber. 
Dtsch. chem. Ges. [B] 74 (1941) 423 
—454. — Bindung. 

C. E. H. Bawn, The hydrogen bond. 
Nature [London] 145 (1940)'846— 848. — 
Überblick. 


J. P. W. A. van Braam Houck- 
geest, Solvent and dissociating power 
of chlorinated hydrocarbons. II. Calcu- 
lations. Rec. Trav. chim. Pays-Bas 60 
(1941) 65—75, 4 Fig. — Gltterenergie. 

H.L. Bredee, Zur Frage der mizel- 
laren oder makromolekularen Reaktions- 
weise des Zellulosexanthogenates. Kol- 
loid-Z. 94 (1941) 81—92, 1 Fig. 

R. Brill, Über die zwischen linearen 
Kettenmolekülen mit Peptidbindungen 
wirkenden intermolekularen Kräfte. Na- 
turw. 29 (1941) 220—221, 1 Fig. 

F. G. Chesley, An X-ray investiga- 
tion of the phase transitions of sodium 
palmitate. J. chem. Physics 8 (1940) 643. 

G. L. Clark and J. V. Robinson, 
A study of monolayers of some esters 
and chlorinated derivatives possibly 
useful as lubricating addition agents. 
J. Amer. chem. Soc. 62 (1940) 1948 
—1951, 3 Fig. — Röntgenaufnahmen. 

C. J. B. Clews, The crystal structure 
of conjugated hydrocarbons at low tem- 
peratures. (I) Butadiene. Trans. Faraday 
Soc. 86 (1940) 749—752. — O,H , @itter- 
konstanten. 

B. L. Crawford jr., Hindered rota- 
tion in methyl alcohol. J. chem. Physics 
8 (1940) 744. — Molekülstruktur, spek- 
troskopische Untersuchung. 

M. M. Davies, The infra-red absorp- 
tions of organic hydroxyl compounds in 
the solid state in the 34 region. J. chem. 
Physics 8 (1940) 577—587, 12 Fig. 

K. G. Denbigh, The polarisabilities 
of bonds. I. Trans. Faraday Soc. 86 
(1940) 936—948, 3 Fig. 

D. Dervichian et M. Joly, Trans- 
formations d’ordre superieur dans les 
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couches monomoleculaires. J. Physique 
Radium [7] 10 (1939) 375—384, 16 Fig. 

E. Elöd, Th. Schachowskoy und 
Th. deChezaulx Meyer, Lichtabsorp- 
tionsmessungen an Chromsalzlösungen 
in Gegenwart von einigen polaren bzw. 
ionogenen Gruppen. (Zur. Theorie der 
mineralischen Gerbung). Kolloid-Z. 94 
(1941) 333—848, 17 Fig. — Beziehung 
zur Struktur. 

J. J. Fox and A. E. Martin, Infra- 
red absorption of the hydroxyl group in 
relation to inter- and intra-molecujar 
hydrogen bonds. Trans. Faraday Soc. 86 
(1940) 897—913, 10 Fig. 

C. S. Fuller, C. J. Froschand N. R. 
Pape, X-ray examination of polyiso- 
butylene. J. Amer. chem. Soc. 62 (1940) 
1905—1913, 5 Fig. — Gitterkonstanten. 

R. E. Grim und W. F. Bradley, 
Untersuchungen über die Wirkung der 
Wärme auf die Tonmineralien Illit und 
Montmorillonit. J. Amer. ceram.'Soc. 28 
(1940) 242—248 [zit. nach CZ. 111 (1940) 
II 3164-3165]. — Röntgenaufnahmen. 

L. Harris and G. W. King, The 
rotational structure of the ultraviolet 
bands of NO,. J. chem. Physics 8 (1940) 
775—784, 5 Fig. — Molekülstruktur. 

M. L. Huggins, Some hydrogen 
bridge models for globular proteins. J. 
chem. Physics 8 (1940) 598—600, 4 Fig. 

F. M. Jaeger and J. A. van Dijk, 
On the preparation of ß-phenyl-isopro- 
pylamine (benzedrine), of the isomeric 
«-phenyl-propylamine and of ß-phenyl- 
«-propylenediamine and on the resolu- 
tion of these bases into their optically- 
active antipodes I. Proc. Nederl. Akad. 
Wet. 44 (1941) 26—40, 5 Fig. — Gitter- 
konstanten. 

V.A.Karginund G.L. Slonimsky, 
Über die Gesetze der Deformation 
realer Materialien. II. Die Deformation 
hochpolymerer Materialien. Acta physi- 
cochim. URSS 12 (1940) 931—945. 

I. E. Knaggs, K. Lonsdale, A. 
Müller, A.R. Ubbelohde, Anomalous 


II. Spezieller Teil. 


X-ray reflections on Laue photographs. 
Nature [London] 145 (1940) 820—821, 
3 Fig. 

K. 8. Krishnan, 8. L. Chorghade, 
T. S. Ananthapadmanabhan, Di- 
morphism of diphenyl octatetraene cry- 
stals. Nature [London] 146 (1940) 333. — 
C0,HA,(CH=CH),-C,H,, Gitterkonstanten. 

T. Kubo, Bemerkungen zur Sauter- 
schen Aufnahme von natürlicher Cellu- 
lose. Naturw. 27 (1939) 857—-858, 4 Fig. 
— Faserdiagramme. 

T. Kubo, Untersuchungen über die 
Umwandlung von Hydratzellulose in 
natürliche Zellulose, V. Der Mechanis- 
mus der Umwandlung und die Stabilität 
von natürlicher Zellulose sowie Hydrat- 
zellulose. Kolloid-Z. 98 (1940) 338—345, 
13 Fig. — Röntgenaufnahmen. 

H. Mark, R. Simha, Viscosity and 
molecular structure. Nature [London] 
146 (1940) 167—168. 


M. Milone und G. Tappi, Röntgeno- 


graphische Analyse komplexer Salze des 
Glyoxims mit NiII. II. Struktur- 
analyse nach Patterson. Atti R. Accad. 
Sci. Torino [Cl. Sei. fisich. mat. natur.] 
75 I (1940) 445—453 [zit. nach CZ..112 
(1941) I 1647]. — Vollständige Bestim- 
mung. 

G. Peyronel, Strutturacristallina del 
Ni-N,N, di-n-propil-ditiocarbammato. 
— Nota II. Z. Kristallogr. 108 (1941) 
157—167, 4 Fig. — Vollständige Be- 
stimmung. 

J. M. Robertson, Dimensions o- 
some organic molecules. Nature [Lon- 
don] 148 (1939) 385 (Vortragsreferat). 

J. M. Robertson, The formation of 
intermolecular hydrogen bonds. X-ray 
evidence. Trans. Faraday Soc. 86 (1940) 
913—923, 2 Fig. 

F. Rogowski, Elektroneninterferö- 
metrische Vermessung freier Moleküle. 
Isomerie am Stickstoffatom. Z. Elektro- 
chem. 47 (1941) 152 (Vortrag); Angew. 
Chem. 54 (1941) 67 (Vortragsreferat). 
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— Nitromethan, Methylnitrit. Elektronen- 
beugung an Gasen. 

V. Schomaker and D. P. Steven- 
‘son, On the stable relative orientation 
of groups connected by a carbon-carbon 
single bond. J. chem. Physics 8 (1940) 
637—638, 1 Fig. 

W. Schramek, Bemerkungen zu der 
Abhandlung von H. L. Bredee über das 
Thema „Zur Frage der mizellaren oder 
makromolekularen Reaktionsweise des 
Zellulosexanthogenates“. Kolloid-Z. 94 
(1941) 92—. 

F. Sentiand D. Harker, The crystal 
structure of rhombohedral acetamide. 
J. Amer. chem. Soc. 62 (1940) 2008 
—2019, 7 Fig. — CH,CONAH,, vollstän- 
dige Bestimmung. 

A. K. Smith, Ph. Handler, and 
J. N. Mrgudich, The reaction of for- 
maldehyde with amino acids: X-ray 
diffraction patterns. J. physic. Chem. 44 
(1940) 874—880, 8 Fig. 

E. Stenhagen and 8. Ställberg, 
Monolayers of compounds with branched 
hydrocarbon chains. II. Effect of sub- 
stitution on the packing of long hydro- 
carbon chains. Svensk kem. Tidskr. 52 
(1940) 223—233, 7 Fig. 

.D.P. Stevenson and V. Schoma- 
ke;, The molecular structures of di- 
methyl chloramine and methyl dichlor- 
amine. J. Amer. chem. Soc. 62 (1940) 
1913—1916, 2 Fig. (CH;),NCl, 
CH,NCl,, Elektronenbeugung an Gasen. 

G. B.B.M. Sutherland, The investi- 
gation of hydrogen bonds by means of 
infra-red absorption spectra. Trans. 
Faraday Soc. 86 (1940) 889—897. 

H. W. Thompson, The spectra and 
molecular vibrations of glyoxal. Trans. 
Faraday Soc. 86 (1940) 988—999, 5 Fig. 
Molekülstruktur (optische Unter- 
suchung). 


H. W. Thompson and D. J. Dupre6, | 


The infra-red and Raman spectra of 
ethylene sulphide. Trans. Faraday Soc. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 103. Bd. 


86 (1940) 806—812, 3 Fig. — Molekül- 
struktur. 

H. W. Thompson, J. W. Linnett 
and F. J. Wagstaffe, The infra-red 
spectrum of dimethyl zinc. Trans. Fara- 
day Soc. 86 (1940) 797—805, 2 Fig. — 


. Molekülstruktur. 


H. W. Thompson and N. P. Sker- 
rett, The infra-red spectrum of methyl 
mercaptan. Trans. Faraday Soc. 86 
(1940) 812—817, 3 Fig. — Molekül- 
struktur. 

G. H. Twigg and’ E. K. Rideal, 
The chemisorption of olefines on nickel. 
Trans. Faraday Soc. 86 (1940) 533—537, 
3 Fig.- 

G. N. Tyson jr. and S. C. Adams, 
The configuration of some cupric, 
nickelous and cobaltious complexes 


‚by means of magnetic measurements. 


J. Amer. chem. Soc. 62 (1940) 1228 
—1229. 

K. Ueberreiter, Über Cellulose und 
ihre Derivate als Flüssigkeiten mit fixier- 
ter Struktur. Z. physik. Chem. [B] 48 
(1941) 197—218, 16 Fig. 

J. Walter and J. Y. Beach, The 
radial distribution method in electron 
diffraction. J. chem. Physics 8 (1940) 
601—604, 6 Fig. — Theoretische Unter- 
suchung; als Beispiel CC\,. 

A. Watanabe, Über den Polymor- 
phismus des Sulfanilamids. Naturw. 
29 (1941) 116. — C,H,0,N,8, Güter- 
konstanten, Raumgruppen. 

J. Weiss, Fluorescence and oxida- 
tion in conjugated ring systems. Nature 
[London] 145 (1940) 744—745. — Be- 
ziehung zur Struktur. 


23. Biologisch wichtige Substanzen. 

E. Abbolito, L’esame roentgeno- 
grafico dei carboni fossili (I). Nota II. 
Periodico Mineral. 11 (1940) 99—104. 
oW.T.Astbury, The molecular struc- 
ture of the fibres of the collagen group. 
First Procter memorial lecture. London. 
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mists, 1940 24 S. [zit. nach Trans. Fara- 
day Soc. 86 (1940) 707—708]. 

W. T. Astbury, The hydrogen bond- 
in protein structure. Trans. Faraday 
Soc. 86 (1940) 871—880, 1 Fig. 


W.'T. Astbury, F. O. Bell, Ch. 8. 


‘Hanes, X-ray comparison of natural 
and synthetic starch. Nature [London] 
146 (1940) 558, 1 Fig. 

W.T. Astbury and R. D. Preston, 
.The structure of the cell wall in some 
species of the filamentous green alga 
Cladophora. Proc. Roy. Soc. London 
[B] 129 (1940) 54—76, 16 Fig. — Rönt- 
genaufnahmen. 

C.:E. H. Bawn, E. L. Hirst and 
G. T. Young, The nature of the bonds 
in starch. Trans. Faraday Soc. 86 (1940) 
880— 885, 4 Fig. 

J. W. Boon, Een nieuwe röntgeno- 
grafische methode ter bepaling van 
micelgrootten. Nederl. Tijdschr. Na- 
tuurk. 8 (1941) 166—167. 

R. Brill, Über den Mechanismus der 
Verfestigung des Naturseidenfadens beim 
Spinnen. Naturw. 29 (1941) 221. 

G. Fraenkel and K. M. Rudall, 
A study of the physical and chemical 
properties of the insect cuticle. Proc. 
Roy. Soc. London [B] 129 (1940) 1—35, 

' 24 Fig. — Rönigenaufnahmen. 

K. Freudenberg, E. Schaaf, G. 
Dumpert und Th. Ploetz, Neue An- 
sichten : über die Stärke. Naturw. 27 
(1939) 8650—853, 5 Fig. — Molekül- 
struktur. 

K. Hess, W. Wergin, H. Kiessig, 
W. Engel und W. Philippoff, Unter- 
suchungen über die Ontogenese und den 
chemischen Aufbau der pflanzlichen 
Zellwand. Naturw. 27 (1939) 622—628, 
8 Fig. — Röntgenaufnahmen. 

M. L. Huggins, Some hydrogen 
bridge models for globular proteins. J. 
chem. Physics 8 (1940) 598—600, 4 Fig. 

P. Jordan, Über die Spezifität von 
Antikörpern, Fermenten, Viren, Genen. 
Naturw. 29 (1941) 89—100, 4 Fig. 
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H. Mark, Intermicellar hole and 
tube system in fiber structure. J. physic. 


‚Chem. 44 (1940) 764-788, 13 Fig. — 


Röntgenaufnahmen. 

H.N eurath, Intramolecular folding.. 
of polypeptide chains in relation to pro- 
tein structure. J. physic. Chem. 44 
(1940) 296—305, 5 Fig. 

S. E. Sheppard, R. C. Houck and 
C. Dittmar, The structure of gelatin 
sols and gels VI. The adsorption of 


- water vapor and the electrical conducti- 


vity. J. physic. Chem. 44 (1940) 185 
— 207, 17 Fig. — Röntgenaufnahmen. _ 

W. A. Sisson, X-ray studies of cry- 
stallite orientation in cellulose fibers. 
III. Fiber structures from coagulated 
cellulose. J. physic. Chem. 44 (1940) 513 
—529, 9 Fig. 

K. Sommermeyer und U. Deh- 
linger, Beiträge zur Diskussion eines 
Gen-Modells. Physik. Z. 40 (1939) 67 
—70. 

O. L. Sponsler, J. D. Bath and J. 
W. Ellis, Water bound to gelatin as 
shown by molecular structure studies. 
J. physic. Chem. 44 (1940) 996—1006, 


6 Fig. 


D. L. Talmud, Models of protein 
molecules. C. R. Acad. Sci. URSS [NS] 
25 (1939) 484—487, 4 Fig. 

D. Wrinch, Patterson projection of 
the skeletons of the structure proposed 
for the insulin molecule. Nature [Lon- 
don] 145 (1940) 1018, 1 Fie. — Kristall- 
struktur. 


24. Technisches. Materialprüfung. 


G. L. Clark and J. V. Robinson, A 
study of monolayers of some esters and 
chlorinated derivatives possibly useful 
as lubricating addition agents. J. Amer. 
chem. Soc. 62 (1940) 1948—1951, 3 Fig. 
— Röntgenaufnahmen. 

E. Elöd, Th. Schachowskoy und 
Th. Chezaulx .Meyer, Lichtabsorp- 
tionsmessungen an Chromsalzlösungen 
in Gegenwart von einigen polaren bzw. 


24. Technische Materialprüfung. — 25. 


ionogenen Gruppen. (Zur Theorie der 
mineralischen Gerbung). Kolloid-Z. 94 
(1941) 333—348, 17 Fig. — Beziehung 
zur Struktur. 


A. Hentsch, Erfahrungen über die 
. Anwendung von röntgenographischen 
Spannungsmessungen an Aluminium- 
legierungen im Flugzeugbau. Aluminium 
23 (1941) 27—33, 7 Fig. — Debye- 
Scherrer-Aufnahmen. 

N. Kameyama und Y. Kin, Unter- 
suchung der Oberfläche von Kohle- 
bürsten mit Hilfe der Elektronenbeu- 
gung. II. J. Soc. chem. Ind. Japan. 


suppl. Bind. 48 (1940) 73 B—74 B [zit. ° 


nach CZ. 112 (1941) I 1646].' 
W.A. Wood, S.L. Smith, A lattice 


stress-strain diagram. Nature [London] 
146 (1940) 400. 


"25. Gemenge verschiedener Stoffarten. 


I. N. Antipow-Karatajew, I. D. 
Ssedletzki und S. M. Jussupowa, 
Versuch zur Anwendung verschiedener 
Tonpeptisationsverfahren zur Unter- 
suchung der mineralogischen Zusammen- 
setzung der kolloiden Tonfraktionen 
(Kolloidehemische und röntgenogra- 
phische Untersuchungen). Colloid J. 
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(USSR) 6 (1940) 133—144 [zit. nach CZ. 


‚112 (1941) I 1400]. 


M. v. Ardenne, K. Endell und U. 
Hofmann, Untersuchungen feinster 
Fraktionen von Bentoniten und Ton-. 
böden mit dem Universal-Elektronen- 
mikroskop. Ber. Dtsch. keram. Gas. 21 
(1940) 209—227, 11 Fig. — Röntgenauf- 
nahmen. 

H.-J. Hoppe, Untersuchungen an 
Basaltgläsern. Chem. Erde 18 (1940) 
206—211. — Röntgenaufnahmen. 

E. Maegdefrau und U. Hofmann, 
Quantitative Bestimmung der Minera- 
lien in Tonen auf röntgenographischem 
Wege. Ber. Dtsch. keram. Ges. 21 (1940) 
383—412, 7 Fig. — Quarz, Silikate, @e- 
menge. 

J.N. Mukherjee,N.C.Sen Gupta, 
Formation of aggregates and structures 
in dilutesolutionsof hydrogen bentonites. 
Nature [London] 145 (1940) 971—972, 
1 Fig. 

N. N., Die neueren Methoden zur 
Untersuchung von Ton und Tonminera. 
lien: Radiographie und differentielie 
thermische Analyse. Rev. Mater. Con- 
struct. Trav. publ. 1989 116 B—118B, 
125 B—128B. [zit. nach CZ. 112 (1941) 
I 755]. — Rönigenmethoden . 


Abkürzung: CZ. = Chem. Zentralblatt. 


Anmerkung: Mit dem Elektronenmikroskop untersuchte Substanzen sind 


im II. Speziellen Teil nicht erwähnt. 
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